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Introduction générale 
Avant-propos 
Les polymères et leurs composites ont souvent joué, avec succès, un rôle de substitution aux 
matériaux métalliques et céramiques. Dans certaines applications les matériaux polymères ont 
pu offrir une alternative au verre (PMMA, PC) et à l'aluminium en aéronautique qui sont de 
plus en plus remplacés par les matériaux composites à matrice polymère. Du fait de leur 
légèreté et la facilité de mise en œuvre, les polymères ont longtemps été utilisés pour leur 
qualité de matériaux isolants électrique. Les premiers travaux sur les polymères 
extrinsèquement conducteurs ou de polymères chargés de particules conductrices d'électricité 
on vu le jour dans les années 501. 
Dans les composites à matrice isolante chargée de particules conductrices, le transport de 
courant électrique a souvent été l'apanage des particules métalliques ou de graphite. La forme 
de la phase conductrice est fréquemment granulaire (noir de carbone, plaquettes d'argent, etc.) 
ou fibreuse telles que les fibres de carbone, les fibres d'aluminium etc. 
Les structures utilisant des matériaux composites hautes performances (composites 
structuraux) remplacent de plus en plus les structures métalliques. D’une part ceci ouvre de 
nouveaux horizons à la recherche pour le développement et l'optimisation de l'utilisation de ce 
type de composite. D’autre part ces nouveaux horizons sont synonymes de nouvelles 
problématiques qui la plupart du temps, conduisent les concepteurs vers des solutions 
d’intégration de nouvelles fonctions au matériau composite initialement cantonné aux rôles de 
tenue mécanique. 
 
Constatations : composites et courants électriques 
Dans un matériau composite à matrice polymère et à fibres longues (fibres de verre ou de 
carbone) la matrice qui enrobe les fibres peut être sujette à plusieurs types de contraintes de 
service : mécaniques et environnementales (thermique, hygrothermique, électrique…). Les 
sollicitations électriques peuvent être dues à de l'électricité statique, des courants de fuite ou 
encore des impacts foudre. Les effets à long terme du passage d'un courant électrique de 
                                                 
1 R.B Seymour and R. D Deanin, “History of Polymeric Composites” VNU Science Press BV, 1987-ISBN 90-6764 082-4. 
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faible intensité (comparée à celles mises en jeu dans les impacts foudre) sur ces types de 
structures composites restent encore méconnus de la communauté scientifique. Nous 
illustrons sur la Figure 1 ci-dessous, l'effet du passage d'un courant de faible intensité 
électrique alternatif (400 Hz, 1 Ampère) dans un stratifié composite unidirectionnel 8 plis 
constitué de fibres de carbone renforçant une matrice polymère faite d’un mélange de 
polymères thermodurcissable et thermoplastique. Sur cette figure, le courant est injecté dans 
le stratifié composite via des électrodes en cuivre entrant en contact direct avec les fibres de 
carbone (Figure 1-A). Ces couches de cuivre appliquées sur les extrémités de la plaque 
stratifiée après décapage local de la matrice sont élaborées par un dépôt électrolytique 
(Figure 2). Le courant est appliqué dans une direction perpendiculaire aux fibres de carbone 
(Figure 1-B). De fait, il ne peut circuler qu’au travers des quelques contacts radiaux existants 
entre les fibres qui peuvent être modélisés par autant de résistances de contact représentées 
schématiquement sur la Figure 1-D. 
 
 
 
 
 
0°
90°
A
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Source de courant (1A)
 
Figure 1. Problème du passage d’un courant dans un stratifié composite unidirectionnel avec introduction du 
courant aux fibres de carbone. A, mise en situation expérimentale. B, circuit électrique, C, distribution des 
températures de surface en régime permanent, D, modèle électrique de conduction. 
 
Comme le montre la Figure 1-A, l’évolution de la température du stratifié soumis au passage 
du courant (due à l’effet Joule) est suivie sur une face par des thermocouples collés. La 
température de la face opposée, qui est opacifiée avec une couche de peinture noir mat pour 
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ajuster l’émissivité (en s’appuyant sur les températures données par les thermocouples), est 
suivie à l’aide d’une caméra de thermographie infrarouge FLIR A40. La Figure 1-C donne la 
distribution des températures sur cette face après seulement 10 minutes de passage de courant. 
Force est de constater que cette température dépasse très vite les 180°C et place donc la 
matrice du stratifié à une température supérieure à sa Tg et provoque la fusion de sa phase 
thermoplastique  Sous un tel régime, le stratifié supporte moins d’une heure avant de se 
dégrader et s’endommager comme en témoigne la photographie de la Figure 2. On notera au 
passage la relation entre le champ de température de la Figure 1-C et la position des 
endommagements ci-dessous. 
 
 
Figure 2. La plaque stratifiée unidirectionnelle carbone/polymère après 1h00 sous un courant alternatif 400Hz, 
1A. Visualisation des endommagements consécutifs au passage du courant. Visualisation des revêtements cuivre 
pour introduction du courant. 
 
Objectifs de la thèse 
Face au constat que nous venons de dresser sur la capacité d’un composite unidirectionnel à 
supporter le passage d’un courant de faible intensité, on perçoit la nécessité d’apporter un 
dopage à la matrice de tels composites afin de réduire les valeurs des résistances de contact 
(schématisées sur la Figure 1-D). Dans la réalité d’une pièce industrielle qui n’est jamais de 
drapage purement unidirectionnel, il est évident que la circulation d’un courant dans le plan 
du stratifié sera grandement facilitée par la présence des fibres de carbone. Néanmoins, dans 
la direction Z ou perpendiculaire au plan de stratification les couches de matrice polymère 
restent isolantes et empêchent la circulation de courant. On pourrait être amené à dire et à 
penser que dans les stratifiés carbone / époxy d’anciennes générations (sans adjonction de 
thermoplastiques) qu’il devrait subsister des fibres de carbone en contacts entre les différents 
L
0° 
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plis. Aujourd’hui avec les nouvelles générations de stratifiés à ténacité améliorée, les zones 
interplis voient leur épaisseur s’accroître et donc constituer des couches isolantes. Il y a donc 
à notre sens, un besoin pour tenter de rendre ces couches de matrice non renforcée 
conductrices en vue d’obtenir un stratifié composite isotrope (ou tout au moins avec des 
propriétés de conduction dans les trois directions de l’espace) du point de vue de la 
conductivité électrique. 
 
Pour atteindre une telle solution, compte tenu de l’interdisciplinarité de cette problématique, 
nous nous sommes appuyés sur les compétences locales de l’Université Paul Sabatier en 
mettant en place une collaboration entre l’ICA (Institut Clément Ader) et le CIRIMAT 
(Institut Carnot Centre Interuniversitaire d’Ingénierie des Matériaux) ce dernier possédant une 
expérience approfondie sur les polymères conducteurs et les nanocomposites contenant des 
nanotubes de carbone. Ce travail de thèse a donc été financé par une bourse du contingent de  
l’Université Paul Sabatier (Toulouse 3) accompagnée d’un bonus qualité recherche. 
Les matériaux choisis comme supports de tout ce travail sont industriels en ce qui concerne le 
composite : fibres de carbone T700 de Toracay et matrice RTM6 produite par Hexcel 
Composites France. Nous avons choisi d'étudier le dopage de la matrice époxy avec des 
charges submicroniques (nanotubes de carbone à double paroi) en nous basant sur 
l’expérience et les résultats établis au CIRIMAT. En effet, un certain niveau de conductivité 
électrique du composite (NTC/Epoxy) peut être obtenu avec des taux de charges relativement 
restreints. Le mécanisme de conduction de ce type de charge, bien qu’il présente des 
similitudes avec le graphite, n'a pas encore été totalement éclairci. Le principe de fabrication 
de ces matériaux composites est relativement simple, cependant le mécanisme de conduction 
des matériaux composites chargés de NTC fait toujours l'objet d'actualité scientifique. 
L'ensemble NTC/époxy peut constituer une nouvelle matrice (nanocomposite) aux propriétés 
physiques et mécaniques intéressantes. Dans cette optique, nous avons envisagé utiliser une 
matrice nanocomposite (NTC/Epoxy) afin d'élaborer un composite hybride NTC/fibres de 
carbone/époxy. Bien entendu le comportement électrique de ce composite a été étudié de 
manière détaillée, mais aussi quelques unes de ses propriétés mécaniques ont été  
investiguées.  
Notre démarche pour arriver à cette fin comporte plusieurs étapes : 
- la synthèse par dépôt chimique en phase vapeur de Nanotubes de carbone double paroi 
(faite au CIRIMAT après y avoir suivi une formation pour devenir autonome) ; 
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- le choix du solvant et la mise en place de la méthode de dispersion des nanotubes 
(mise en suspension dans l'eau en présence de molécules amphiphiles) dans la matrice 
RTM6 ; 
- l'élaboration de nanocomposites NTC/Epoxy, en prenant en considération l'influence 
des NTC et des molécules amphiphiles ; 
- l'étude des propriétés électriques et mécaniques de ce qui constituera la nouvelle 
matrice pour nos composites finaux à fibres longues ; 
- l'élaboration et la caractérisation du composite hybride NTC/Fibres de carbone 
/Epoxyde. 
 
Synoptique de ce mémoire 
Chacun des cinq chapitres se termine par une conclusion et comporte ses propres références 
bibliographiques. 
Le premier chapitre est consacré à une revue bibliographique allant vers l’essentiel pour les 
travaux envisagés. Elle est donc orientée vers le domaine restreint des matériaux composites 
(fibres longues) à matrice polymère chargée de NTC. 
Dans le deuxième chapitre nous décrivons les outils expérimentaux et les matériaux qui ont 
servi de base de notre étude. 
Au chapitre 3, nous abordons la problématique de l'élaboration de nanocomposites 
NTC/Epoxy, problématique qui est spécifique à notre cas, étant donné le choix du type de 
matrice époxyde (RTM6 livrée comme un seul composant). 
Le chapitre 4 est consacré à l'étude des matériaux NTC/Epoxy à l'état solide. Nous présentons 
dans ce chapitre leurs propriétés électriques déterminées par spectrométrie dynamique 
diélectrique et mesure de courant continu. Leurs propriétés thermomécaniques sont 
déterminées au moyen d'analyse dynamique thermomécanique. La dispersion et la répartition 
des NTC dans la matrice époxy sont analysées sur la base d’images de microscopie 
électronique à balayage. 
Dans le chapitre 5, une étude de la rhéologie de suspensions de NTC dans la résine époxyde 
est présentée. Un modèle semi-empirique est choisi pour établir les lois de comportement de 
la suspension de NTC. La deuxième partie de ce cinquième chapitre est consacrée à 
l'élaboration du composite hybride NTC/fibre de carbone unidirectionnel/époxy et sa 
caractérisation électrique et mécanique. Des analyses microstructurales par microscopie 
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optique et par microscopie électronique à balayage sont présentées pour relier les procédés et 
la distribution des NTC dans le composite à fibres longues. 
Enfin, une conclusion et des perspectives achèvent ce mémoire. 
Chapitre 1 
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1.1 Introduction 
L’intégration de charges dans les matériaux polymères dans l’objectif de leur conférer de 
nouvelles propriétés ou fonctions spécifiques est un sujet largement étudié [ROT 2003, 
HAM 1997]. A simple titre d’illustration le Tableau  1.1 donne quelques exemples typiques 
d'intégration de charges micrométriques dans les polymères. 
 
Tableau  1.1. Liste de quelques charges typiquement employées dans les résines avec leurs applications 
Charge Applications 
Alumine Résistance à l’abrasion, résistivité électrique, conductivité thermique. 
Aluminium propriétés mécaniques, Résistance à l’impact, conductivité thermique. 
Noir de carbone Pigmentation, renforcement, stabilité dimensionnelle, conductivité électrique. 
Argent Conductivité électrique, conductivité thermique. 
Mica Propriétés diélectriques, résistance aux agents chimiques, barrière à l’humidité. 
 
L’intérêt d’introduire des particules submicroniques ou nanométriques dans une matrice 
polymère est lié à leur surface spécifique élevée. Ce paramètre essentiel dans les propriétés 
finales des « nanocomposites » c'est-à-dire ici des polymères recevant des particules de taille 
nanométrique est illustré sur la Figure  1.1 et la Figure  1.2. 
Dans le cas particulier des nanotubes de carbone (qui généralement possèdent un facteur de 
forme très, voire extrêmement élevée), leurs propriétés électriques intrinsèques en font des 
charges idéales pour l’élaboration d’un nanocomposite conducteur ou comme ici dans ces 
travaux de thèse, d’un matériau composite à fibres longues et matrice dopée capable d’écouler 
les charges électriques. 
Les NTC et les nanocomposites (NTC/Polymère) font l’objet d’une littérature très 
abondante [YAM 1995], [THO 2005], [THO 2001], [RAK 2001], [LAU 2002], [PET 2003], 
[POP 2004], [COL 2006]. Dans ce chapitre, après une très brève présentation des NTC, nous 
développerons les points essentiels des études réalisées sur les nanocomposites 
(NTC/Polymère) et les nouvelles avancées dans le domaine. 
Chapitre 1 
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Figure  1.1. Evolution de surface spécifique (Sw) avec la dimension de l'objet (ici cube) [HOS 2007]. 
 
 
 
 
Figure  1.2. Fraction d'interface en fonction de la fraction volumique de fibre ou nanofibre où t 
représente la couche interfaciale et rf le rayon de la fibre [EIT 2006]. 
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1.2 Nanotubes de carbone (Généralités, synthèse & propriétés) 
1.2.1 Généralités 
Avec les Fullerènes (ex : C60) [KRO 1985], les NTC représentent une des formes 
allotropiques du carbone à  l'état solide. L’hybridation des atomes de carbone d’un NTC idéal, 
est sp2 et chaque atome de carbone présente une liaison double et deux simples avec les 
atomes voisins. Un NTC mono-paroi (SWCNT) est constitué d’un feuillet de graphène 
enroulé. Selon la façon dont le feuillet est enroulé ceci engendre la formation de NTC de type 
zigzag, armchair ou chiral (Figure  1.3). Les NTC multi-parois (MWCNTs) sont constitués de 
tubes concentriques de NTC mono-paroi reliés entre eux par des liaisons de Van Der Waals. 
Les nanotubes de carbone double-paroi (DWCNTs) constituent une classe particulière de 
(MWCNTs). 
  
 
 
  
Figure  1.3. (a) feuillet de graphène (b) nanotube de carbone monoparoi (avec extrémités fermées) (c) 
fullerène. (e) représentation des paramètres géométriques d’un 
nanotube de carbone.(f) les différents types de nanotube de carbone [THO 2001]. 
 
(e) (f) 
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Dans leur publication de 1979 A. Oberlin et Al. [OBE 1979] identifient des NTC, appelés 
"Hollow carbon fibres" dans leur article. Les NTC n’ont suscité l’engouement de la 
communauté scientifique qu’à partir de l’année 1991 suite à la publication et la confirmation 
par S. IIJMA [IIJ 1991] de la structure des NTC. Très vite, les chercheurs ont mis en 
évidence, par des moyens expérimentaux et de simulation, les propriétés physiques [EKL 
1995, DES 1995, RUO 1995], électriques et électroniques [MIN 1995, EBB 1996, KAN 
1999] ainsi que leurs particularités géométriques [DRE 1995, EBB 1995]. Par ailleurs, 
l’amélioration de la qualité des NTC et l’accroissement rendement de leur production ont 
également fait l’objet de nombreuses publications [BAD 2005]. Aujourd'hui plusieurs 
entreprises européennes produisent et commercialisent les NTC : ARKEMA, BAYER, 
NANOCYL, FUTURE CARBON, ... avec des capacités de production sans commune mesure 
avec celles dont disposent la plupart des équipes strictement universitaires. 
1.2.2 Synthèse  
Les techniques de synthèse des NTC peuvent être classées en deux catégories selon l'état de la 
source de carbone.  
La première technique est celle basée sur la sublimation du carbone (graphite), la production 
de NTC par arc électrique [IIJ 1991] et par ablation laser [GUO 1995] en sont deux exemples.  
La source de carbone peut être gaz (tel que C2H2, CH4…). On est dans ce cas à la base de la 
seconde technique de synthèse des NTC. La plus répandue est le dépôt chimique en phase 
vapeur ou (CVD) en anglais. On trouve dans la littérature des exemples de production de 
NTC suivant plusieurs sources de carbone et plusieurs conditions de synthèse [YAC 1995]. 
Le Tableau  1.2 résume les techniques citées précédemment. 
La source de carbone sans catalyseur permet l'élaboration de nanotubes multi parois 
(MWCNT), l'utilisation de particules de 1 à 3 nm de diamètre permet la synthèse de NTC 
mono (SWCNT), double (DWCNT) ou triple parois (TWCNT). 
D'autres techniques de synthèse de NTC sont proposées, telle que l'utilisation de fours solaires 
ou encore la synthèse basse température des NTC. Actuellement le procédé de synthèse par 
CVD semble être celui le plus répandu pour la production industrielle des NTC 
commercialisés en grandes quantités. 
 
 
 
Chapitre 1 
 20
Tableau  1.2. L'essentiel des techniques de synthèse de NTC [BAD 2005] 
Méthode Arc électrique Ablation Laser CVD 
Description 
Un arc électrique généré 
entre deux électrodes en 
graphite en présence de 
gaz inerte. L’anode se 
sublime et forme un 
plasma. La croissance 
des NTC se fait sur la 
cathode. 
Une cible en graphite 
est sublimée par un 
laser, le carbone 
vaporisé est entraîné 
par un flux de gaz 
inerte. Les NTC se 
forment sur un 
collecteur. 
La production de NTC 
se fait grâce à la 
décomposition de gaz 
carboné dans un four 
porté à des températures 
de l’ordre de 1200°C. 
Rendement <75% <75% >75% 
NTC Mono ou Multi-paroi Mono et multi-paroi Mono et multi-paroi Mono et multi-paroi 
Avantage 
Simple, bas prix Pureté relativement 
élevée, Méthode bien 
contrôlée. 
Méthode simple, bas 
prix, Température 
relativement basse. 
Possibilité de croissance 
de NTC alignés. 
Production de grande 
quantité 
Inconvénient 
Méthode adaptée pour 
la production de faibles 
quantités de NTC. Les 
températures générées 
sont très élevées et 
peuvent atteindre 
6000°C 
Méthode adaptée 
pour la production de 
faibles quantités de 
NTC. 
Les paramètres doivent 
être finement ajustés 
pour la synthèse de 
SWCNTs ou de 
DWCNTs. 
 
1.2.3 Propriétés des NTC 
Les différentes techniques et conditions de production de NTC, ainsi que les différentes 
formes de NTC, impliquent des propriétés très variées de NTC. Les propriétés de deux types 
NTC individualisés (mono SWCNT ou multi paroi MWCNT) sont présentées dans le Tableau 
 1.3 [XIE 2005, KAL 2006]. 
 
Tableau  1.3. Liste de quelques propriétés physiques de NTC individuels. (th) signifie que les données 
proviennent de résultats théoriques et (exp) signifie que les valeurs sont issues de résultats 
expérimentaux. 
Propriété SWCNT MWCNT 
Masse volumique (th) 0,8g/cm3 1,8g/cm3 
Module d’Young (th & exp) 1.3 ± 0,3 TPa 1.28 ± 0.6T Pa 
Conductivité électrique (exp) 5.103 à 5.105 S/cm 
Surface spécifique (estimée) 1200 g/m² 300 g/m² 
 
Une fois produits, les NTC requièrent une purification ou un lavage [EBB 1994, COL 1999]. 
Souvent les NTC existent à l’état d’agglomérats plus ou moins denses (dépendant de la 
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technique de synthèse et de purification). On note aussi la présence de  « défauts » 
topologiques  et de « défauts » structuraux [EBB 1995] qui influencent considérablement les 
propriétés physiques et mécaniques des NTC [VAC 2002]. Toutefois ces propriétés physiques 
et géométriques particulières présentées par les nanotubes de carbone, en font des matériaux 
de choix pour des applications multifonctionnelles [VEE 2006]. 
1.3 Nanocomposites NTC/matrice Polymère 
Si on se réfère à la littérature publique, on constate que les nanotubes de carbone ont été 
introduits dans différents types de polymères aussi bien thermoplastiques, que 
thermodurcissable ou encore mixtes (TD+TP). 
Le spectre des possibilités d’applications des polymères chargés de NTC est examiné dans la 
référence [PAR 2006].  
Les NTC présentent un caractère hydrophobe. Ils ont donc tendance à s’agglomérer dans la 
plupart des solvants. De plus, les fortes interactions de type Van der Waals entre les 
nanotubes font qu'ils ont tendance à se regrouper en faisceaux comme illustré sur la Figure 
 1.4. 
 
 
  
Figure  1.4. (à droite) amas ou agrégat de nanotubes de carbone [THE 1996]  
(à gauche) faisceaux ou fagot de NTC. 
 
Les NTC mono paroi (SWCNT) ont une surface spécifique plus élevée que les NTC multi 
paroi (MWCNT). Cependant ils sont plus difficiles à disperser dans les polymères et 
notamment les thermodurcissables [GOJ 2005-a et b]. Les NTC double paroi (DWCNT) 
présentent un compromis entre ces deux types de nanotube de carbone. Une problématique, 
sinon LA problématique de l'élaboration de nanocomposites telle qu’elle apparaît dans la 
littérature est la dispersion homogène et l'amélioration de l'interface entre les NTC et la 
matrice et éventuellement l'orientation de ces derniers. 
10 nm 2 µm 
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1.3.1 Procédés d’élaboration des nanocomposites (NTC/polymère) 
Selon l’état et le type de polymère on rencontre dans la littérature généralement trois procédés 
de dispersion des NTC dans les matrices polymère : 
• Mélange des NTC avec le polymère à l'état fondu (TP) ou à l’état liquide à relativement 
basse viscosité pour les (TD). Cette méthode est la plus simple. Elle nécessite une étape 
de dégazage lorsque les nanotubes sont en suspension dans un solvant. Le mélange 
NTC/Polymère peut être dispersé durant l’extrusion par exemple. L’inconvénient de 
cette méthode est que la viscosité augmente considérablement avec le taux de NTC 
[LEE 2008]. La plupart des mélanges TP/NTC sont élaborés avec cette technique. 
• Mélange de suspension de NTC dans une matrice (polymère) dissoute dans un solvant.  
Cette méthode est notamment utilisée pour l’élaboration d’élastomère [SUI 2008]. Mais 
aussi pour certain type de (TP) [LIU 2008]. Elle permet en effet d’abaisser la viscosité 
permettant ainsi de faciliter la dispersion des NTC. Le solvant est ensuite évaporé et le 
mélange NTC/Polymère peut être thermoformé, extrudé ou injecté. L’inconvénient de 
cette méthode réside dans sa probable difficulté d’adaptation à une production 
industrielle. Nous pensons que cette dernière pourrait être limitée à cause du solvant 
employé, sachant que ce solvant peut influencer les propriétés mécaniques du 
nanocomposite comme le montrent U. Khan et Al. [KHA 2007] 
• La polymérisation de monomères ou oligomères contenant des NTC [THO 2008]. Les 
résines type vinylester, époxyde sont les plus utilisées. Ce procédé peut être adapté aux 
polymères TP par polymérisation in situ [COC 2001]. 
Sans autres considérations, il ressort des résultats de la littérature que ce dernier procédé 
semble le plus adapté pour la dispersion de NTC dans des résines époxydes. 
1.3.1.2 Mélanges (NTC/Epoxyde) 
A température ambiante les résines thermodurcissables sont à l’état liquide plus ou moins 
visqueuses. La viscosité à l’ambiante et avant mise en œuvre est une fonction (souvent ajustée 
par le producteur du polymère) dépendant du type de procédé. Les viscosités à l’ambiante des 
systèmes de résine thermodurcissables pour les procédés de moulage sous vide à l’autoclave 
ou le procédé RTM sont sans commune mesure. Toutefois tous les polymères 
thermodurcissables considérés avant leur réticulation peuvent paraître d’une fluidité extrême 
quand on compare leur viscosité à celle d’un polymère thermoplastique à l’état fondu (donc à 
chaud). Par conséquent, on comprend que dans quasiment tous les travaux publiés qui s’y 
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rapportent, le mélange des NTC dans un polymère thermodurcissable (avant réticulation) se 
fasse donc à l’ambiante, c'est-à-dire basse température vis à vis des matrices TP. 
Généralement comme nous avons pu le constater dans les publications [XIE 2005, 
[SAN 1999], l’élaboration de nanocomposites NTC/Epoxyde implique au moins une des trois 
étapes suivantes :  
(A) Les ultrasons (US).  
L’agitation avec US se fait soit grâce à un bain US ou une sonde US. Cette dernière agit de 
façon plus locale et plus énergique. Les inconvénients de l’utilisation des ultrasons sont : 
- Volume de matière limité ; 
- Nécessite des liquides de basse viscosité pour qu’elle soit efficace ; 
- l’US n’engendre pas suffisamment de force de cisaillement pour « désagglomérer » les 
NTC ; 
- Des recherches [LU 1996, GU 2008] ont montré que l’énergie fournie par les 
vibrations aux fréquences ultrasonores induit des défauts, voire même la coupure des 
NTC.  
Malgré ces points négatifs, l’utilisation d’ultrasons reste bien souvent nécessaire pour 
disperser les NTC lorsque ceux-ci sont en suspension dans un solvant (avant de mélanger ce 
dernier à la matrice polymère). Les ultrasons permettent en effet de séparer les amas de tubes, 
allant même jusqu'à les individualiser. L'étude réalisée par [LIA 2004] montre l'importance de 
l'utilisation des ultrasons pour améliorer la dispersion des NTC. 
(B) Mélange mécanique.  
C’est un procédé classique utilisé pour la dispersion des particules dans les liquides. La 
dispersion dépend du type de mobile employé c'est-à-dire du type de pale d’agitation, de la 
vitesse de rotation choisie et de l’énergie apportée. Une hélice permettant un bon cisaillement 
(pour éviter la floculation des NTC) semble apporter la meilleure solution pour la dispersion 
des NTC. Il est prouvé que la vitesse de rotation permet de contrôler la qualité de dispersion 
[KOV 2007]. La Figure  1.5 en donne une claire illustration. 
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Figure  1.5. Images par microscopie optique. Effet de la vitesse de rotation de l'hélice en rotation par 
minute (tr/min ou rpm) sur la dispersion de différent % massique de MWCNTs  (colonnes) dans une 
résine époxyde dimension de chaque image (Largeur : 7,5 mm et hauteur : 5,5mm) [KOV 2007]. 
 
(C) Mini-calandrage 
Ce procédé est utilisé pour la dispersion des microparticules (encre, cosmétique…). Il s’agit 
d’un procédé de calandrage au cours duquel les résines chargées de NTC passent entre des 
rouleaux (en métal, plastique, ou céramique) animés de sens de rotation opposés (tels par 
exemple les rouleaux d’un laminoir). Ce sont donc des forces de cisaillement créées entre les 
deux rouleaux qui provoquent la dispersion des NTC. À l'instar du procédé d'extrusion, le 
mini-calandrage permet de générer une force de cisaillement suffisante pour disperser les 
NTC. C'est donc un procédé très efficace qui, si l’on réduit en plusieurs étapes l’épaisseur du 
film de résine liquide chargée cisaillée, permet d’orienter les NTC. Ce procédé a été 
récemment utilisé par les membres de l’équipe de K. Schulte à Hambourg [GOJ 2004-b] et 
celle de Thostenson à Virginia Tech. (USA) [THO 2006] pour disperser des NTC dans des 
polymères époxyde (voir Figure  1.6). 
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Les Paramètres du procédé
Vitesse de rotation (ω1 ω2 ω3)
Distance entre rouleau ou Gap (δg)
Viscosité (η)
Temps (t)
Charge
 
 
Figure  1.6. a) Appareil de dispersion de mélange NTC/résine b) Image MET de dispersion avec  mini-
calandre de DWCNTs dans une résine époxyde c) Dispersion de DWCNTs avec l'Ultrason et agitation 
mécanique avec une hélice  [GOJ 2004-b]. 
 
Le gap entre les rouleaux ainsi que la vitesse de cisaillement sont les facteurs à optimiser pour 
avoir une ‘bonne’ dispersion. L’avantage que nous voyons à ce procédé est qu’il permet une 
grande cadence de fabrication. 
1.3.1.2 Dispersion des NTC : fonctionnalisation covalente ou molécules amphiphiles ? 
Un moyen très efficace pour faciliter la dispersion des NTC dans un milieu est d’améliorer 
leur affinité chimique avec ce dernier. Il existe deux méthodes potentielles pour y parvenir. 
(A) La fonctionnalisation covalente des NTC 
Plusieurs techniques de fonctionnalisation ont été employées [LAG 1995, RAK 2001, TAS 
2006]. Une méthode couramment employée est le traitement (chauffage à reflux) des NTC par 
un acide oxydant, en général un mélange de (HNO3/H2SO4) [ZHU 2003]. Des sites (carbone) 
réagissent et forment des groupements acides (-COOH). Préférentiellement, les extrémités (à 
b) c) 
a) 
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cause de leur courbure) ainsi que les endroits présentant des défauts (carbone sp3) sont les 
premiers à réagir. Un schéma réactionnel est présenté sur la Figure  1.7. 
 
 
Figure  1.7. Schéma de fonctionnalisation de NTC mono-paroi [GOJ 2004-a]. 
 
Cette méthode s’avère efficace pour l’amélioration des propriétés mécaniques des composites, 
notamment à matrice polymère [ZHU 2003, YAP 2006, GOJ 2006-a]. Cependant elle 
engendre des défauts de structure sur les NTC modifiant ainsi leurs propriétés intrinsèques, 
notamment les propriétés de transport électrique et thermique [BAR 2004, KIM 2005, GOJ 
2006-a]. 
(B) Molécules amphiphiles ou la  fonctionnalisation non-covalente 
Une alternative à la fonctionnalisation chimique (covalente) des NTC est d’utiliser pour la 
dispersion des NTC, des molécules amphiphiles. Les surfactants ou tensioactifs sont des 
molécules amphiphiles possédant deux parties antagonistes, l’une hydrophile et l’autre 
hydrophobe. C’est en s'inspirant de la chimie des colloïdes que certains auteurs [JIA 2002] 
ont réussi à mettre des NTC en suspension dans un solvant en présence de molécules 
amphiphiles, appelée aussi fonctionnalisation non covalente.  
Le Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) est souvent utilisé pour la solubilisation des colloïdes 
hydrophobes dans une solution aqueuse [VAI 2006, O'CO 2002, LAN 2009]. Son utlisation 
par Ham et Al. a permis de mettre en suspension des NTC dans l'eau [HAM 2005]. Ham et 
Al. [HAM 2005] ont également étudié la mise en suspension de SWCNTs dans différents 
solvants tels que le dimethylformamide (DMF), le chloroforme, l’acétone, le toluène, etc. En 
considérant les paramètres de solubilité partielle de Hansen ( 2 2 2 2t d p hδ δ δ δ= + + ), ces mêmes 
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auteurs concluent que les NTC se dispersent le mieux dans les solvants possédant un 
paramètre dispersif tel que (17 < 2dδ < 18). Au contraire, ils se dispersent moins bien dans les 
solvants ayant des composantes polaires élevées 2( )pδ  et les solvants présentant de fortes 
liaisons hydrogène 2( )hδ . On notera que δ  s'exprime en (cal/cm3)1/2 ce qui donne en unités SI 
des MPa1/2. Cette solubilité ne dépend pas du paramètre global 2( )tδ . Les mêmes auteurs ont 
aussi étudié la dispersion de NTC dans un milieu aqueux en présence de plusieurs types de 
molécules amphiphiles (anioniques, cationiques, et non ioniques). Ils concluent que la mise en 
suspension des NTC ne dépend pas du HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance ⎯ ou rapport 
hydrophile-lipophile), mais de la longueur de la chaîne hydrophobe. Cette chaîne aliphatique 
doit contenir au minimum 10 atomes pour garantir une individualisation efficace des NTC 
dans la solution. 
 
Tableau  1.4. Qualité de dispersion des NTC dans de l’eau en présence de molécules amphiphiles, 
travaux de [HAM 2005] 
 
 
La dernière colonne du Tableau  1.4 représente la qualité de dispersion déterminée par la 
variation de l'absorbance en fonction du temps. La molécule retenue pour la suite de nos 
travaux est identifiée par une zone encadrée. Son choix repose sur un critère de toxicité (cf. 
annexe 1). Par ailleurs, le rapport de concentration d'amphiphiles/ concentration de NTC est 
un paramètre important pour la maîtrise de la dispersion [BAR 2003]. Une attention toute 
particulière y sera portée dans le chapitre 3 de ce manuscrit. 
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1.3.2 Propriétés électriques des nanocomposites NTCs /époxyde 
Les matrices polymère sont généralement des matériaux diélectriques. L’ajout de charges 
conductrices de courant électrique permet d’avoir un matériau alliant les propriétés du 
polymère et la conductivité électrique des particules. La variation de la conductivité électrique 
en fonction du taux de charges conductrice n’est pas linéaire. Une simple loi des mélanges ne 
permet pas de décrire l'évolution de la conductivité électrique du composite en fonction du 
taux de charge. La théorie de la percolation aide à décrire le mécanisme de formation de 
réseau conducteur. 
1.3.2.1 Théories des milieux effectifs 
Avec cette théorie, les propriétés macroscopiques des matériaux biphasés sont interpolées 
(linéairement ou non) à partir des propriétés des constituants de base (les deux phases) prises 
individuellement. La loi des mélanges est un exemple de ce type de loi. Cette théorie permet 
d’introduire des valeurs limites de la grandeur physique étudiée du matériau biphasé. Puisque 
nous étudions la conductivité électrique, nous présentons ci-après la théorie pour les systèmes 
biphasés de type matrice isolante / charges conductrices. Le graphe de la Figure  1.8 montre 
les limites prédites par la loi des mélanges bornant la conductivité électrique du composite. 
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Figure  1.8. Evolution du rapport de conductivité du mélange NTC/Epoxyde sur la conductivité des 
NTC en fonction de la fraction volumique (Φ) de NTC. Loi des mélanges. 
 
D’autres modèles ont été proposés pour tracer l’évolution de la conductivité pour des 
matériaux biphasés en fonction de la phase conductrice. Ces modèles sont capable de bien 
décrire l’évolution de la conductivité en fonction du mélange, pour des rapports de 
conductivité entre les deux phases i et j tels que : 0,001< (σi/σj) < 1000. En conclusion, 
l’étude de propriétés de matériaux biphasés se prête bien aux calculs des théories du milieu 
effectif lorsque les grandeurs physiques sont du même ordre de grandeur. Dans notre cas, le 
rapport entre la grandeur physique (conductivité électrique) de la matrice et celle des NTC 
dépasse les 15 ordres de grandeur. Aucune loi de mélange, aussi complexe soit elle, ne permet 
à ce jour (en 2007) de représenter l’évolution de la conductivité du composite. 
McLachan [MCL 2007] a introduit le seuil critique (fraction volumique critique de la phase 
conductrice φC) de transition isolant-conducteur électrique comme paramètre indépendant 
dans son équation issue de la loi des mélanges : 
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Dans cette expression φ représente la fraction volumique de la phase conductrice, σM 
représente la conductivité électrique de la matrice (isolante), σC la conductivité électrique du 
nanocomposite chargé de NTC, σNTC la conductivité électrique des NTC et A est lui-même 
donné par : 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
C
CA φ
φ1
 
éq.  1.2 
 
Lorsqu’on considère (σM →0) l’expression de MacLachan conduit à une forme normalisée de 
l’équation de percolation électrique et l’équation éq.  1.1 devient : 
 
t
C
C
NTCC ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−
−= φ
φφσσ
1  
éq.  1.3
 
Où φC représente la fraction volumique critique de NTC dans la matrice (M) et (t) l’exposant 
caractérisant la dimensionnalité du système. 
1.3.2.2 Phénomène de percolation 
Il s’agit d’une théorie statistique, décrivant la transition d’un système d’un état vers un autre. 
Elle est basée essentiellement sur des lois géométriques. Ainsi, plusieurs phénomènes naturels 
sont décrits par cette théorie telle que la propagation de feux dans des forêts, la diffusion de 
gaz ou de liquide dans un milieu poreux [STA 2003]. Dans le cas de la conductivité électrique 
des matériaux composites (à matrice isolante), cette théorie permet de décrire la transition de 
l’état isolant vers un état conducteur de courant électrique pour une fraction volumique 
critique (φc) de la phase conductrice (ou seuil de percolation électrique) (voir Figure  1.9). 
D’après le Traité de Génie Electrique de C. Menguy, une conductivité (σ) supérieure à 1.10-6 
S/cm est nécessaire pour la dissipation des charges électrostatique [MEN 1993]. Les trois 
illustration disposée dans le haut de la Figure  1.9 illustrent le fait que le nombre de liens 
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participant à la conduction du courant électrique augmente rapidement avec la fraction 
volumique (φ) totale de liens conducteurs (ou particules conductrices). Ceci explique 
l’accroissement de la conductivité électrique (σ). 
 
 
Figure  1.9. Schéma décrivant la transition (Isolant – Conducteur) d'un composite (matrice isolante) 
chargé de particules conductrices. (φ) est la fraction volumique de charges. 
 
A proximité du seuil de percolation la conductivité électrique peut s’écrire sous la forme 
suivante : 
 
0 ( )
t
Cσ σ φ φ= −  éq.  1.4
 
Cette équation permet donc de décrire la forme de la courbe de conductivité en fonction de la 
teneur en nanotubes de carbone si ce sont eux les charges dopantes. Les grandeurs qui 
interviennent dans ce modèle sont : (φc) le seuil de percolation électrique et la conductivité 
(σ0) considérée comme la valeur de la conductivité de la phase conductrice. Enfin (t) est un 
exposant critique qui dépend de la dimensionnalité du système avec : 1,7 < t < 2, [FIS 1978]. 
Dans l’éq.  1.4 le seuil de percolation (φc) est un paramètre clé de notre étude relative à la 
conductivité électrique des composites. Une attention particulière y sera portée dans le 
Seuil de percolation Conducteur 
Isolant 
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chapitre 4. Ce paramètre (φc) dépend du type et de la pureté des NTC, ainsi que de leur 
facteur de forme (fNTC = l/d) avec l : la longueur du NTC et d: son diamètre. Une étude par 
simulation numérique présentée par H. M. Ma et X.-L Gao [MA 2008] montre la complexité 
de l'établissement d'une relation liant la structure et les propriétés géométriques des NTC à la 
concentration critique φc. Néanmoins, en considérant le NTC comme un cylindre avec des 
extrémités en forme de demi sphère comme montre la Figure  1.10, et en utilisant le concept 
du volume exclu, introduit par Balberg [BAL 1984] pour le calcul de la percolation de corps à 
facteur de forme élevée, Foygel et al [FOY 2005] ont pu proposer une relation de 
proportionnalité entre la fraction volumique critique au seuil de percolation (φc) le facteur de 
forme (f) : 
 
10,6C
NTCf
φ =  éq.  1.5
 
 
 
 
Figure  1.10. Modèle simplifié de Balberg pour un NTC [FOY 2005].  
 
Une forme corrigée de la relation précédente (éq. 1.5) est établie par les mêmes auteurs [CLZ 
1996] pour prendre en considération la divergence présentée par l’éq.1.5 pour des facteurs de 
forme tels que f < 10. Le tracé des deux limites de φC est présenté sur la Figure  1.11. 
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Figure  1.11. Fraction volumique critique de NTC (au seuil de percolation électrique) en fonction du 
facteur de forme (f=l/d) du NTC calculé à partir de  l’éq.  1.5 () et limites de ΦC l’éq.  1.6 ({,U). 
 
La conductivité σ0 (éq. 1.4) est liée à la conductivité électrique des NTC, ainsi qu'aux 
résistances de contact entre les nanotubes et à la topologie du réseau formé par ces nanotubes. 
Une expression proposée par Foygel [FOY 2005] donne σ0 en fonction de σNTC (la 
conductivité d'un nanotube individuel) : 
 
0 2
NTC
tf
σσ −=  éq.  1.7
Avec 1,7 < t < 2 pour un réseau tridimensionnel de NTC dispersés au sein d’une matrice polymère isolante 
 
Cette expression montre que le système (polymère dopé) n'atteint jamais la conductivité d’un 
NTC individuel et ce même pour des fractions volumiques de NTC de 100% (soit φ ≈ 1). 
Enfin, l’éq. 1.7 rend compte du fait que la conductivité maximale que peut atteindre un réseau 
percolant de NTC dans une matrice isolante diminue lorsque le facteur de forme augmente. 
Dans le Tableau  1.5 (il est imprimé sur deux pages) nous listons des mesures expérimentales 
de la conductivité électrique de composites à matrice époxyde chargées de NTC relevées dans 
la littérature. Nous avons apporté ici toutes les informations possibles et communes aux 
différentes publications citées. 
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Tableau  1.5. Liste de quelques grandeurs physiques liés à la percolation électrique de nanocomposites 
NTC/ résine époxyde trouvées dans la littérature.  
Pour les NTC leurs types, méthodes de production ou origines commerciales sont précisés. 
Type de 
NTC 
 
Dispersion 
& 
Mélange 
Traitement 
des NTC (si 
mentionné) 
f = 
L/d 
Pc (w%) (t) σdc(max) (S/m) 
& (%) de 
NTC 
Réf. 
MWCNT 
(CVD) hélice 
- 200 0,0021 1,8 1.10-3 
(0,01w%) [MAR 2004] 
MWCNT 
(CVD) hélice 
- 340 0,0025 1,2 2 
(1w%) [SAN 2003] 
MWCNT 
(CVD) hélice 
- 1000 0,0025 - 3.10-2 
(0,5w%) 
SWCNT 
Thomas 
Swan hélice 
- - 0,05 - 4.10-1 
(0,5w%) 
SWCNT 
Thomas 
Swan 
Ball milling 
& hélice 
- <1000 0,23 - 1.10-3 
(0,5w%) 
[MOI 2006] 
MWCNT 
(CVD) hélice 
- 860 0,0039 1,7 2.10-4 
(0,01w%) [MAR 2004] 
SWCNT 
(LASER) 
U.S 
Cuisson 
sans 
purifié 400 0,005 2,7 2.10-2 
(0,1w%) 
SWCNT 
(LASER) 
U.S-cuite 
avec 
purifié 400 0,01 1,6 5.10-3 
(0,4w%) 
SWCNT 
(HiPco) U.S 
purifié 150 0,009 3,1 1.10-5 
(0,04w%) 
SWCNT 
(HiPco) 
U.S 
Cuisson 
avec 
purifié 150 0,023 3,2 2.10-4 
(0,4w%) 
[BRY 2005] 
MWCNT 
(CVD) 
hélice 
(faible 
vitesse) 
 1000 0,011 1,7 4.10-1 
(1w%) 
MWCNT 
(CVD) 
hélice 
(moyenne 
vitesse) 
 1000 0,024 1,7 3.10-1 
(1w%) 
MWCNT 
(CVD) 
hélice 
(vitesse 
élevée) 
 1000 0,08 2 4.10-2 
(0,6w%) 
[KOV 2007] 
MWCNT 
(CVD) 
Nanocyl 
Mini-
calendre et 
Hélice 
 1000 0,03 - 1.10-2 
(0,3%) 
DWCNT 
(CVD) 
Nanocyl 
Mini-
calendre et 
Hélice 
 1000 0,03 - 1.10-2 
(0,3%) 
MWCNT 
(CVD) 
Nanocyl 
Mini-
calendre et 
Hélice 
Fonctionnalisé 
(-NH2) 
- 0,25 - 5.10-4 
(0,4w%) 
DWCNT 
(CVD) 
Nanocyl 
Mini-
calendre et 
Hélice  
Fonctionnalisé 
(-NH2) 
- 0,25 - 3.10-4 
(0,6w%) 
MWCNT 
(CVD) 
thomas 
swan 
Mini-
calendre et 
Hélice 
 1000 0,14 - 1.10-2 
(0,6w%) 
[GOJ 2006] 
MWCNT 
(CVD) 
Iijin 
Ultrason 
HNO3/ 
centrifugé 
1000 0,034 1,7 1.10-1 
(2w%) [KIM 2005] 
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Nanotech 
MWCNT 
(CVD) 
Iijin 
Nanotech Ultrason 
H2O2/NH4OH 
centrifugé 
1000 0,042 1,8 1.00 
(2w%) 
SWCNT 
Carbon 
solution 
Inc. 
Ultrason et 
agitation 
  0,04 1,7 1.10 
(4w%) 
SWCNT 
Carbon 
solution 
Inc. Ultrason et 
agitation 
HNO3  1 2,4 1.10-1 
(7,5w%) 
[YU  2006] 
DWCNT 
(CVD) 
U.S 
Mélange 
Hélice 
 - 0,4 2,2 1.10-2 
(0,4w%) 
DWCNT 
(CVD) 
Ultrason et 
agitation 
Hélice 
-présence 
d’amphiphile 
AP 
- 0,04 1,95 1.10-2 
(0,4w%) 
[BAR 2004] 
 
Le bilan de  notre analyse sur ce tableau pourrait à notre avis être le suivant : 
- La fonctionnalisation covalente des NTC engendre la baisse du niveau de conductivité 
électrique des nanocomposites et augmente le seuil de percolation électrique [BAR 2004, 
KIM 2005] c'est-à-dire la fraction massique ou volumique de NTC à introduire dans la 
matrice époxy isolante pour la rendre conductrice. 
De fait, cette solution de fonctionnalisation covalente ne sera pas employée dans nos travaux. 
1.3.3 Renfort mécanique des polymères par les nanotubes de carbone 
D’un point de vue mécanique, et pour des températures inférieures à la transition vitreuse des 
matériaux polymères, les nanotubes de carbone ont généralement un effet très limité sur la 
rigidité en traction (module d’Young). En revanche, pour des températures supérieures à la 
transition vitreuse des matériaux polymères (Tg), les nanotubes de carbone agissent comment 
des agents de renforcement. La rigidité du matériau est augmentée, la température de 
relaxation mécanique (associée à la transition vitreuse) augmente par conséquent. Ceci est 
particulièrement vrai pour des concentrations en NTC supérieures à 1% en taux massique 
[COL 2006]. L’apport des nanotubes de carbone se trouve limité à des taux plus faibles. 
1.4 Intégration des NTC dans les composites à matrice polymère 
De par leurs qualités mécaniques et leur rapport performances / masse volumique les 
matériaux composites à matrice polymère et à renfort fibreux s’imposent de plus en plus dans 
les applications structurales (et ceci quel que soit le secteur industriel d’activités). Au-delà des 
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propriétés mécaniques, les propriétés physiques (électriques, électromagnétiques,…) des 
composites peuvent être également exploitées. Cette approche a donné naissance à une 
nouvelle génération de matériaux dite « matériaux multifonctionnels ou multimatériaux ». Les 
nanotubes de carbone alliés aux matériaux composites (fibres longues / matrice polymère) en 
sont un  bon exemple [VEE 2006]. 
L’idée d’intégrer des nanotubes de carbone dans des matériaux composites structuraux a pour 
objectif de faire bénéficier le matériau final des propriétés physiques (électriques et 
magnétiques) des nanotubes de carbone et d’apporter un « supplément » de renfort à la 
matrice tout en employant des faibles quantités de nanotubes de carbone (inférieures à 1% en 
taux massique). 
L’étude de la modification de la structure interne et des propriétés physiques et mécaniques 
du matériau constituant la phase continue (en l’occurrence une matrice polymère 
polyépoxyde) en présence de nanotubes de carbone constitue un préambule pour le 
développement de ce type de multimatériaux (Polymères / Nanotubes de carbone/ Fibres 
longues). 
Dans les paragraphes suivants nous présentons les dernières avancées et applications des 
multimatériaux, contenant des nanotubes de carbone, c'est-à-dire de composites fibres longues 
/ matrice polymères / NTC. 
La terminologie suivante sera retenue pour définir nos différents composites : 
- Nanocomposite : composites à matrice polymère chargé de nanotubes de carbone (ou 
autre particules ayant une dimension nanométrique). 
- Composite : composite à fibre longue (au-delà du 10µm) et n'ayant pas de dimension 
nanométrique. 
1.4.1 Elaboration de composite NTC/fibres longues/époxyde 
Trois techniques pour l’intégration de nanotubes dans les composites sont schématisées ci-
dessous (Figure  1.12). Soit (A) les NTC sont additionnés à la matrice qui vient ensuite 
imprégner les fibres, soit (B) les NTC sont liés aux fibres et l’ensemble est imprégné par la 
matrice ou enfin (C) les NTC sont ajoutés au composite fibres longues déjà imprégnées de 
matrice. Nous détaillons ci-après les travaux de la littérature traitant de ces possibilités de 
production de composites {Polymères / Nanotubes de carbone/ Fibres longues}. 
A) C’est le procédé d’élaboration le plus utilisé, car il est facile à mettre en œuvre et les 
nanotubes de carbone peuvent être stockés constamment en suspension. La dispersion 
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des NTC dans la matrice peut être correctement contrôlée. Le mélange NTC/Résine 
est transférée par procédé RTM ou par assistance du vide : VARTM. Avec ce 
procédé, le taux de fibres doit être assez faible (au maximum 50%). En effet, la 
perméabilité des fibres longues aux NTC agit comme un facteur défavorable à la 
pénétration des NTC dans la totalité du volume de la pièce composite. Les travaux de 
[GOJ 2005] en sont un exemple avec des fibres de verre E. Un des risques présentés 
par cette voie d’élaboration est d’assister à une élévation de viscosité trop importante 
de résine consécutive à l’introduction des NTC. Un tel phénomène [MA  2008] risque 
alors d’être rédhibitoire pour la production du composite (imprégnation des fibres). 
B) L’imprégnation de fibres de carbone par des NTC par un procédé d’électrophorèse a 
fait l’objet d’une publication [BEK 2007], mais il semble vite avoir été abandonné. 
D’autres techniques sans greffage chimique telles que le spray de NTC sur des plis de 
fibres sèches de carbone ont été proposées [ZHU 2007]. D’autre part les essais de 
croissance des NTC sur le graphite (fibres de carbone) nécessitent des conditions 
opératoires qui dégradent (par oxydation) les propriétés des fibres de carbone 
[SAG 2009]. Au bilan donc cette dernière technique à cause de la dégradation du 
renfort qu’elle occasionne, n’améliore pas considérablement les propriétés 
mécaniques du composite. Une dernière méthode de dépôt de NTC sur les fibres de 
carbone est le greffage chimique des NTC. Il est réalisé par modification de la surface 
des NTC et de la surface des fibres de carbone en utilisant des fonctions compatibles 
[VIV 2009]. Les résultats montrent un bon comportement au délaminage cependant 
les propriétés dans le plan du stratifié sont apparemment affaiblies. 
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Figure  1.12. Les différents schémas possibles d'intégrations de NTC dans les matériaux composites 
structuraux.  
 
C) La troisième méthode de fabrication d’un composite {fibres longues / matrice 
polymère / NTC} consiste à implanter des NTC sur la surface des plis de 
préimprégnés. Ces préimprégnés sont constitués de couches de fibres longue (tissées 
ou unidirectionnelles) imprégnées de résine généralement thermodurcissable. Cette 
méthode à été employée par des chercheurs du MIT pour implanter des couches de 
NTC multiparois verticalement alignés (constituant ainsi des « forêts » de NTC) 
[GAR 2006 & VEE2006]. Ainsi on peut espérer que les NTC se comporteront comme 
autant de renforts dans la zone interplis. 
Matrice NTC Fibres longues 
Matériau Composite 
C) 
NTC Matrice Fibres longues 
Matériau Composite 
B) 
NTC Fibres longues Matrice 
Matériau Composite
A) 
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1.4.2 Renforcement des matériaux composite par des NTC 
Bien que les propriétés mécaniques des NTC dépassent de loin celles de la fibre de carbone 
micrométrique (y compris pour des fibres ultra haut module), il est très difficile à l'heure 
actuelle d'envisager le remplacement total de la fibre de carbone par des NTC dans les 
composites à matrice polymère. En revanche les problèmes d’endommagement consécutifs à 
un choc par exemple, les délaminages, les fissurations des matériaux composites à matrice 
polymère thermodurcissable ouvrent un champ d’investigation actuellement en cours 
d’exploitation pour l’amélioration des propriétés mécaniques. Dans cette idée, les NTC 
peuvent se positionner comme des agents potentiels d’amélioration de la ténacité des 
composites. Toutefois la littérature est loin de déborder de démonstrations claires de 
l’efficacité mécanique des NTC dans un stratifié subissant ou ayant subi des sollicitations 
provoquant des délaminages. 
Dans le domaine des composites fibres de carbone/matrice polymère et NTC, il nous semble 
qu’aux niveaux tant national qu’international l'une des pionnières est Laetitia Vaccarini [VAC 
2002] dont une partie de la thèse (en 2002 Univ. Montpellier) traite de l'élaboration de 
composites à fibres de carbone et matrice époxyde chargée de nanotubes de carbone. 
Aujourd’hui même (en 2008), il apparaît à l’échelle mondiale que les deux équipes 
rassemblant le plus de publications sur les composites à fibres longues/matrice époxy et NTC, 
à savoir celles de Thostenson à Virginia Tech. USA [THO 2001] [THO 2005] [THO 2008] et 
de K. Schulte à Hambourg Harbourg Univ. [GOJ 2005] travaillent sur des composites à fibres 
de verre avec des applications SHM (structural health monitoring) facilitées par la présence 
des NTC. Ainsi, les activités de recherche sur les composites {fibres de carbone / époxy / 
NTC} avec de réels stratifiés en objectif restent plus qu’anecdotiques en considération de 
l’énorme masse de publications se rapportant aux  polymères chargés de nanotubes de 
carbone. 
Les travaux de L. Vaccarini portaient sur l'identification du module d'Young du composite et 
l'influence des NTC. A notre avis les aspects marquants relatifs aux apports des NTC mis en 
évidence dans sa thèse sont une augmentation de 2,5 à 17% de la dureté Vickers et une 
augmentation du module de stratifiés UD (mesuré par essai de flexion 3 points) de 2,7% à 
4,8%. Tout ceci (thèse de L. Vaccarini) avec des taux massiques de NTC allant de 9 % à  18% 
et des nanotubes multiparois. 
L’équipe de Garcia et Al. du MIT que nous venons de mentionner en page précédente a donc 
réalisé des forêts NTC alignés verticalement [GAR 2008] qui ont été placés sur des plis de 
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préimprégnés. A partir de ce matériau des stratifiés ont été élaborés. Les résultats des essais 
mécaniques qu’ils ont pratiqués ont montré une nette amélioration des propriétés en 
délaminage (Tableau  1.6). En guise de bilan, le Tableau  1.6 regroupe tout ce qu’il nous a été 
permis de trouver comme références relatives aux propriétés mécaniques de composites à 
fibres longues chargés de NTC.  
 
Tableau  1.6. Apports des NTC vis-à-vis de quelques propriétés mécaniques des matériaux composites 
conventionnels. 
Informations sur NTC et 
le composites 
Propriétés 
mécaniques 
Changement (%) 
Résultat : Exp 
/Théorique 
Réf 
MWCNTs 
Composite avec DWCNTs 
verticalement alignés 
KIC +19% 
Théorique 
[TON 2007] 
Forêt de MWCNT 
Renfort tissu de SiC, 
matrice époxy.  
GIC 
Sigma électrique 
+348 % 
Exp. 
De 0.075 10-6 S/cm  
A 0.408 S/cm 
[VEE 2006] 
Forêt de MWCNT Prepreg 
fibre de carbone matrice 
époxyde, procédé par 
autoclave 
GIC 
 
+155% 
Exp. 
[GAE 2007] 
MWCNT, 
Fibre de verre matrice 
époxyde, infusion de 
résine 
ILSS +7,9% 
Exp 
[QIU 2007] 
SWCNT 0,1wt% -
VARTM, fibres de verre 
tissé (application des NTC 
par Spray). (seuls les plis 
du milieu) 
ILSS +35% 
Exp 
[ZHU 2007] 
DWCNTs fonctionalisé-
0,3wt%, fibre de verre UD 
(drapage [0/45/90S] 
KIC +40% 
Exp 
[GOJ 2005] 
Forêt de MWCNTs, 
transplantés dans un 
prepreg UD fibre de 
carbone/époxy 
GIC +36% 
Exp 
[GAR 2008] 
 
Dans ce tableau, certains résultats sont plus que spectaculaires. Ils ne concernent que les 
composites obtenus avec des « forêts » de NTC [VEE 2006]. Ils demeurent difficilement 
comparables aux autres tant la technique est différente et les engagements financiers associés 
également. 
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1.4.3 Conductivité électrique des composites chargés et non chargés de NTC 
Dans l'optique d'ajouter une fonction de conductivité électrique dans les matériaux composites 
deux finalités sont envisageables : 
-1- la fonctionnalité électrique qui permet de protéger le composite des charges électriques 
statiques (composant électronique) et/ou des courants de fuite (cas retours de courant 
d’équipement électronique devant accidentellement transiter par du composite). Il est 
même envisageable d'apporter un supplément de protection à la structure contre les 
décharges électriques de type foudre [KRA 1999] [LAR 2002] [UMA 2003] [BOU 2007]. 
En d’autres termes, les NTC ont-ils en final la capacité de limiter les endommagements 
consécutifs à une forte décharge électrique atteignant un composite structural ? Ceci que le 
composites soit protégé (tissu métallique par exemple) ou non protégé, sachant que 
généralement les protections actuelles ne font « qu’étaler » le courant et qu’après impact le 
dommage est bien présent. 
-2- la fonctionnalité électrique dans ce deuxième cas sert comme une grandeur physique 
mesurable pour la traçabilité des déformations. Autrement dit le composite lui-même peut 
être employé comme jauge de déformation. C’est l’activité SHM mentionnée 
précédemment pour les composites à fibres de verre où les fissurations de la matrice 
rendue conductrice endommagent le réseau percolant de NTC et provoquent ainsi une 
élévation globale de résistance électrique du composite. Ainsi le suivi des contraintes et 
endommagements que subit le composite durant son utilisation peut être réalisé in situ. 
Pour la première application, il faut noter que les composites à fibres de carbone (matrice non 
dopée) sont généralement bons conducteurs électriques dans la direction de la longueur des 
fibres de carbone. Cette conductivité est faible dans le sens transversal (T perpendiculaire aux 
fibres de renfort pour un unidirectionnel) et dans l’épaisseur du composite (sens Z ou hors 
plan).  
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ρ(Y)=100 Ω. mm
ρ(Z)=200 Ω. mm
ρ(X)=0.012 Ω. mm  
Figure  1.13. Anisotropie de la conductivité électrique dans un pli de matériau composite [PAR 2007]. 
 
La faible conductivité ou forte résistivité du composite dans les directions Y et Z (Figure 
 1.13) est due au fait que la matrice isole globalement les fibres les unes des autres créant ainsi 
autant de résistances au passage d’un courant. Le passage d’un courant électrique dans ce type 
de structure peut alors provoquer une accumulation de charges électriques, et contribuer au 
vieillissement de la structure composite. Ceci justifie la nécessité de chercher à écouler ces 
charges dans tous le matériau composite à l’aide de NTC par exemple. 
La seconde possibilité d’exploitation de la conductivité électrique du composite dopé de NTC 
est d’utiliser la mesure de cette conductivité comme une jauge de déformation ou bien comme 
un indicateur d’endommagement. Plusieurs études ont montré la possibilité d’employer les 
nanotubes de carbone comme capteurs de déformations [THO 2008, KAN 2006, GAO 2009, 
LI 2008] en établissant un lien entre le niveau de déformation d’une éprouvette composite 
(fibres de verre) et sa conductivité électrique. Le principe est le même que pour une jauge 
d’extensométrie, la variation de résistivité induite par le changement de la géométrie de 
l’éprouvette sous contrainte peut être mesurée après calibrage. 
1.5 Conclusion de l’étude bibliographique 
Les nanotubes de carbone peuvent, dans leur globalité, être considérés comme « bénéfiques » 
aux polymères de type époxy. Néanmoins certains désavantages peuvent être cités tels que 
l’augmentation de la masse volumique du composite lorsque des taux élevés de NTC sont 
employés et l’augmentation de la viscosité des polymères qui est préjudiciable au procédés de 
fabrication par voie liquide. 
Les applications des NTC sont très nombreuses dans le domaine des matériaux composites 
structuraux. En revanche, les recherches au sujet des procédés élaboration de ce type de 
composites sont encore très minces. L’élaboration et la mise au point de ce type de 
composites nécessitent des études plus approfondies, c’est à dire une bonne connaissance du 
σ(Y)= 0,1 S/c  
σ  1.103 S/cm 
σ(Z)= 0, 5 S/cm 
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comportement des NTC durant la mise en œuvre (sédimentation, ré-agglomération, 
contraintes sur les NTC, filtration des NTC par les renforts fibreux secs, … 
Nous développerons dans cette thèse notre démarche essentiellement expérimentale qui vise 
l’élaboration et la caractérisation (propriétés physiques et mécaniques) d’un matériau 
composite à fibres de carbone unidirectionnel à matrice époxy chargée de NTC. 
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2.1 Matériaux 
2.1.1 Système époxyde RTM6 
La résine RTM6, support de notre étude, est approvisionnée auprès d'Hexcel composites 
France. Elle est développée pour les procédés d’injection ou d’infusion sur renfort et est 
certifiée pour être utilisée dans l’industrie aéronautique et aérospatiale. La résine est 
monocomposante c'est-à-dire que les quantités stœchiométriques de prépolymère à base 
d'époxyde et de durcisseur à base d'amine sont prémixées et dégazées. La composition 
chimique de cette résine n'est pas connue, néanmoins on peut citer la présence de 
groupements tétrafonctionels tels que tétraglycidylméthylènedianiline et un mélange d’amines 
aromatiques comme durcisseur lui conférant ainsi une rigidité élevée [VAR 2007] [HOB 
2004] et une température de transition vitreuse relativement élevée. Le cycle de cuisson 
typique est donné sur la Figure  2.1. 
 
 
 
 
 
 
      Temps (s) 
Figure  2.1. Cycle de cuisson typique de la résine RTM6 recommandé par Hexcel. 
 
Une liste des propriétés physiques et mécaniques de la résine (non cuite et cuite selon le cycle 
de la Figure  2.1) est donnée dans le Tableau  2.1. 
 
Dégazage, 
Injection de la résine 
Polymérisation, 
 Gélification  
Poste cuisson, 
Vitrification 
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Tableau  2.1. Propriétés de la Résine RTM6 
Propriété Valeur 
Tg0 (résine non cuite) -11 °C 
Tg (degré de conversion α=0,94) 
mesurée par: DSC  
183 °C 
Viscosité (à 80°C) 0,2 Pa.s 
Module d'Young 2,8 GPa 
Allongement (εrupture) 3,4% 
Masse volumique à 25°C 
(cuite/ non cuite) 1,11 g/cm
3 1,14 g/cm3 
 
Cette résine a fait l’objet de plusieurs publications [VAR 2007, HOB 2004, NAV 2006]. Les 
études de sa cinétique de réaction, sa viscosité, ses propriétés diélectriques et mécaniques sont 
détaillées dans ces publications. Nous les évoquerons au chapitre 3. 
2.1.2 Nanotubes de Carbone double parois du CIRIMAT – DWCNTs 
Un des éléments différenciant de ces travaux de thèse menée an partenariat avec le CIRIMAT 
est que les nanotubes de carbone sont directement produits par nous même. Dans la quasi-
totalité des études relatives aux polymères thermodurcissables chargés de nanotubes de 
carbone, les nanotubes sont approvisionnés auprès de divers fournisseurs tels que RICE, 
Nanocyl, ARKEMA ou Future Carbon. Dans tels cas, il est plus que rare que les auteurs de 
travaux relatifs aux thermodurcissables chargés de NTC aient entrepris une quelconque 
caractérisation des NTC qu'ils emploient. Les informations se limitent très généralement au 
type de NTC, mono, double ou multi parois. Or, des données telles que la pureté et les 
caractéristiques géométriques sont des paramètres à prendre en considération lorsqu'on 
cherche à étudier l'influence des nanotubes sur les différentes propriétés de la matrice. 
La production de nanotubes de carbone bi paroi (DWCNTs) a donc été réalisée au CIRIMAT 
par la méthode de dépôt chimique en phase vapeur (Catalytical Chemical Vapour Depostion) 
CCVD. Une première étape de la synthèse est l'élaboration de catalyseurs à base de Co et de 
MgO. Ces catalyseurs sont déposés dans un four CVD. Sous certaines conditions de 
température, pression et de flux de gaz (hydrocarbure et azote), la synthèse de Nanotube de 
Carbone à majorité bi parois se produit. 
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2.1.2.1 Synthèse des catalyseurs à base de magnésie (MgO) 
Pour les catalyseurs Co/Mo-MgO, les précurseurs utilisés sont le nitrate de cobalt, 
l’heptamolybdate d’ammonium et le nitrate de magnésium. Les précurseurs sont dissous dans 
un cristallisoir en pyrex dans une solution aqueuse d’acide citrique qui sert de comburant. 
Cette solution est agitée et chauffée. Lorsque la solution est limpide, le cristallisoir est 
introduit dans un four à moufle préalablement chauffé à 550°C (porte ouverte), dans lequel il 
reste pendant 15 minutes. La solution entre en ébullition et la réaction d’oxydoréduction 
autopropageante et exothermique permet d’obtenir un solide spongieux très friable. Le produit 
brut est broyé manuellement pour obtenir le catalyseur sous forme de poudre. 
2.1.2.2 Réduction sélective et formation des nanotubes de carbone (CCVD) 
Les catalyseurs sont placés dans une nacelle en alumine, au centre d’un four tubulaire en 
silice, en position horizontale. Les poudres composites NTC-Métal-MgO sont obtenues après 
réduction sélective du catalyseur (Co/Mo-MgO), voir Figure  2.2, sous flux d’un mélange de 
H2/CH4 (18 % CH4, 15 L/h) [FLA 2003] selon le cycle thermique suivant : 
- Montée à 300°C/h jusqu’à 1000°C, sous H2/CH4 ; 
- Refroidissement à 300°C/h jusqu’à la température ambiante, sous H2/CH4. 
 
 
 
 
Figure  2.2. Obtention d’une poudre composite NTC-Métal/MgO par réduction  
sélective d’un catalyseur (CCVD). 
 
2.1.2.3 Purification des nanotubes de carbone 
La purification des nanotubes de carbone est l'étape de leur extraction du catalyseur (-M-
MgO). La magnésie (MgO) est éliminée facilement par dissolution dans de l’acide 
chlorhydrique concentré (HCl 37%). L'acide chlorhydrique permet également d’éliminer les 
particules métalliques qui n’ont pas réagi lors de la CCVD, c'est-à-dire qui ne sont pas 
encapsulées par du carbone ou qui n’ont pas servi à la croissance des NTC. Dans le cas du 
1000°C 
CH4/H2 
NTC-M-MgO Oxyde 
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cobalt, la solution d’HCl se colore en bleu par formation du complexe (CoCl4)-2. L'acide 
chlorhydrique n’endommage pas les NTC car c’est un acide non oxydant. 
Les poudres composites (NTC-M-MgO) obtenues par CCVD contiennent une teneur 
massique en carbone, déterminée par analyse chimique (valeur donnée ci-dessous au  
paragraphe 2.1.2.4). En considérant que tout le carbone est présent sous forme de NTC, il est 
alors possible de calculer la masse de poudre composite correspondante à une masse souhaitée 
de NTC en suspension dans l'eau (NTC/eau). Une fois cette masse de poudre composite 
pesée, elle est purifiée par HCl, puis en procédant à plusieurs lavages à l’eau on récupère 
enfin une suspension de nanotubes de carbone (conservée dans l'eau) contenant une masse 
connue de NTC, le protocole est schématisé sur la Figure  2.3. 
 
 
Figure  2.3. Principe de l’extraction des NTC par HCl et lavage. 
 
2.1.2.4 Techniques de caractérisation des nanotubes de carbone DWCNTs du 
CIRIMAT 
 Analyses chimiques 
La teneur en carbone des poudres composites ainsi que celle des NTC extraits, ont été 
mesurées au Laboratoire de Chimie de Coordination (CNRS, Toulouse) par combustion éclair 
de l’échantillon. C’est un chauffage de l’échantillon à 1800°C durant environ 1 seconde, après 
un préchauffage à 925°C. La précision sur les mesures est évaluée à 2%. Les teneurs 
pondérales en métaux de transition, Mg ou autres ont été déterminées par spectroscopie 
d’absorption atomique au Service Central d’Analyse du CNRS (Vernaison 69). La précision 
des mesures (% m) dépend de l’élément dosé (par exemple, Mg = 45 ± 1 %m, Co = 0,54 ± 
0,03 %m, W = 1,7 ± 0,1 % m). Le Tableau  2.2 donne tous les résultats de ces analyses. 
 Mesure de surfaces spécifiques 
10 min US 
 
12 heures 
 
vide 
filtre 
cellulosique
Suspension 
NTC / l’eau 
Lavage des NTC 
avec l’eau & filtration 
NTC-M-MgO 
Dans une solution 
(HCL 37%)  
NTC-M-MgO 
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La mesure de la surface spécifique est basée sur la détermination du volume gazeux 
nécessaire pour former à 78 K une monocouche de gaz adsorbé à la surface de l’échantillon, 
selon la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET). La mesure de la surface 
spécifique des poudres d’oxydes a été effectuée avec un appareil automatique Micromeritics 
Flow Sorb II 2300, par adsorption d’azote à la température de l’azote liquide. Les échantillons 
ont été dégazés pendant 1 heure à 120°C seulement afin d’éviter tout risque d’oxydation des 
NTC. La précision sur les mesures de surface spécifique est estimée à 3%. Le Tableau  2.2 
donne les résultats de l'analyse. 
 Spectroscopie Raman 
L’acquisition en routine des spectres Raman a été réalisée au Service Commun de 
spectroscopie de l’Université Paul Sabatier avec un spectromètre LabRAM HR 800 (Jobin et 
Yvon). La longueur d’onde utilisée du laser est de 633 nm (LASER rouge). Il est aussi 
possible de réaliser des mesures avec un laser vert à 514 nm. 
Le spectre Raman des NTC apporte de nombreux renseignements.  
a) Aux faibles nombres d’onde, soit entre 100 et 300 cm-1, se situent les pics RBM (Radial 
Breathing Modes). Il s’agit de pics caractéristiques des nanotubes de carbone (Figure  2.5). Il 
est admis que le nombre d’onde au pic RBM (ωRBM) est inversement proportionnel au 
diamètre des NTC. Les expressions reliant le nombre d’onde et le diamètre des NTC varient 
légèrement selon les auteurs [JOR 2003, MEY 2005] et selon que les NTC sont considérés 
individuels ou regroupés en faisceaux. Nous avons généralement utilisé les expressions ci-
dessous : 
 
NTC isolés [JOR 2003]: 
d = 248 /  ω  éq.  2.1
NTC en faisceaux [JOR 2003]:  
d = 234 / (  -10)ω  éq.  2.2
NTC individualisés [MEY 2005]: 
 = 204 / d + 27ω  éq.  2.3
 
Avec ω le nombre d’onde des RBM en cm-1 et d le diamètre des NTC en nm. 
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b) Deux bandes principales se situent entre 1300 et 1700 cm-1. La bande D, vers 1320 cm-1 
(pour une longueur d’onde de LASER de 633 nm), est due aux phonons induits par le 
désordre cristallin. Elle traduit la présence de défauts structuraux dans les NTC. La bande G, 
vers 1580 cm-1, est caractéristique des doubles liaisons de carbone de conformation sp2. Le 
rapport des intensités de ces deux bandes (ID/IG) permet d’apporter une information 
supplémentaire sur la qualité structurale des NTC. Il est admis que la qualité diminue lorsque 
le rapport ID/IG augmente (voir  Figure  2.5). 
2.1.2.5 Caractéristiques de nos des nanotubes de carbone 
Grâce aux techniques expérimentales décrites précédemment, nous avons déterminé les 
caractéristiques des nanotubes de carbone que nous avons produits au CIRIMAT et qui seront 
employés pour toutes les étapes expérimentales de ces travaux de thèse (Tableau  2.2). 
 
Tableau  2.2. Propriétés des nanotubes de carbones 
Teneur de carbone dans la poudre (NTC-M-MgO) 12% à 14% massique en carbone 
Pureté 98% atomique en carbone 
Surface spécifique 700 m²/g 
Type de NTC 80% des DWCNTs 
 
Les Nanotubes de carbone ont fait aussi l'objet d'une analyse par microscopie électronique à 
transmission ou (MET). Une étude statistique présentée par E. Flahaut et Al. [FLA 2005] nous 
a permis de tracer les histogrammes de la Figure  2.4 donnant des caractéristiques 
géométriques de notre production de nanotubes de carbone. 
 
  
Figure  2.4. (a) image MET de NTC bi-parois (DWCNTs), (b) Histogramme de nombre de parois pour 
une population de 96 NTC, (c) Diamètre interne et externe pour la même population dans b,  (d) 
diamètre interne et externe pour la population de DWCNTs [FLA 2005]. 
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Les Résultats de l'analyse de nos échantillons par spectroscopie RAMAN sont donnés sur la 
Figure  2.5. Le rapport de l'intensité des pics est très faible (ID/IG = 0,05) ce qui constitue un 
bon indicateur de la qualité des nanotubes de carbone. L'utilisation de l'éq.  2.3 nous a permis 
de calculer le diamètre externe moyen de= 1,8 nm ± 0,1 nm et le diamètre interne moyen 
di= 1,07 nm ± 0,10 nm. 
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(b) 
Figure  2.5. (a) Spectre RAMAN de nanotubes de carbone purifiés  ID/IG  (qualité des NTC), (b) 
superposition de plusieurs spectres RAMAN au niveau des RBM (Radial Breathing Modes) des NTC. 
 
2.1.3 Fibres de carbone T700GC 
Les fibres de carbone T700GC (fibres haute résistance) qui constituent le renfort employé 
dans ces travaux de thèse sont commercialisées sous plusieurs formes (fil, préimrégné, nappe 
…). Pour l’élaboration de nos composites nous utilisons les fibres T700GC sous forme de 
nappe unidirectionnelle UD, (Figure  2.6). La Figure  2.6 représente la découpe du tissu UD 
dans la salle blanche (classe 100 000, 23°C ±1°C, HR 50% ±2,5%) de l'ICA. 
 
di de 
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Figure  2.6. (a) Tissu unidirectionnel sec de fibres de carbone T700GC. (b) Tous les 60 mm, un fil de 
‘couture’ en fibre de verre maintient les fibres en position dans la nappe UD. 
  
Les fibres sont reliées entre elles par des fils de chaîne espacés d’environ 60 mm Les 
caractéristiques physiques et mécaniques données par le constructeur de ce tissu sont listées 
sur le Tableau  2.3.  
 
Tableau  2.3. Propriétés des fibres de carbone T700GC 
(// signifie suivant l’axe de la fibre) 
Résistance à la Traction // 4,9 GPa 
Module d’Young // 240 GPa 
Allongement à rupture //  2,0 % 
Masse volumique 1,80 g/cm3 
Diamètre d’une fibre 7 µm 
Epaisseur d’un pli 250 µm 
CTE // -0,38.10-6 /°C 
λth // 0,75 J/g.°C 
 
Les mesures de la conductivité électrique de cette fibre sont présentées au chapitre 5. 
2.1.4 Molécules Amphiphiles 
L'intérêt de l'utilisation de molécules amphiphiles a été présenté dans le chapitre 
bibliographique. Notre choix préliminaire s'est porté sur deux types de molécules 
amphiphiles. Ces deux sont composées d’une longue chaîne aliphatique (CH2-)16. Elles 
diffèrent au niveau de la terminaison hydrophile (voir Figure  2.7 et Figure  2.8). Elles ont été 
 
Distance entre
files de chaine
60mm
 
Axe des fibres de carbone 
 b  a 
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choisies pour une meilleure compatibilité avec la résine époxyde : groupement amine (-NH2) 
et groupement époxyde (C2O). 
 
CH3 NH2 
Figure  2.7. Structure chimique de l’ hexadécylamine (HDA). 
 
O
CH3
 
Figure  2.8. Structure chimique du le tétradécyloxyrane (TDO). 
 
A l'issu de leur production, pour des raisons de sécurité, tous les nanotubes de carbone sont 
stockés dans de l'eau. On aura une idée des risques respiratoires encourus en présence de NTC  
dans la référence [WAR 2006] et dans la thèse en toxicologie de D. Elgrabi [ELG 2008]. Ils 
ne seront plus jamais en contact avec l'air ambiant. On remarque que la suspension de NTC 
dans l'eau sédimente rapidement (après quelques minutes de stockage). Employer des 
molécules amphiphiles en les introduisant avec les NTC dans l'eau dès leur stockage, c'est 
d'abord avoir l'assurance de stabiliser la suspension de NTC et de prévenir sa sédimentation 
[HAM 2005]. De plus, les molécules amphiphiles vont participer à la séparation des NTC 
(réduire le nombre et la taille des fagots de NTC) et aider à leur dispersion future dans la 
matrice polymère. 
De fait, une meilleure séparation de NTC (moins d'agglomérats et de fagots) aura pour 
conséquence de réduire la fraction massique de NTC à introduire dans la matrice polymère 
pour avoir, dans un premier temps pour cette thèse, des nanocomposites (NTC+ époxy) 
conducteurs. Idem par la suite pour les composites (fibres de carbone/NTC/époxyde). Nous 
nous sommes basés sur les travaux de thèse de S. Barrau [BAR 2003] pour déterminer les 
teneurs massiques en molécules amphiphiles à incorporer dans les nanocomposites. Nous 
avons mené une étude, détaillée au chapitre 3, sur l’influence de des molécules amphiphiles 
sur la réactivité de la résine et sur les propriétés mécaniques de celle-ci. 
2.1.5 Schéma de l'élaboration du nanocomposite et du composite 
Les étapes d’élaboration du nanocomposite (NTC/RTM6) puis du composite 
(NTC/T700G/RTM6) sont décrites dans le schéma de la Figure  2.9 . La dispersion de la 
suspension de NTC dans l’eau en présence de molécules amphiphiles (étape 1) a été étudiée, 
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pour optimiser la durée et la puissance de « sonication » notamment réalisée avec une sonde 
émettrice d’ultrasons (ou « doigt ultrason »). 
 
 Figure  2.9. Dispersion des NTC et élaboration des Nanocomposites  (NTC/RTM6) et des Composites 
(NTC/UD T700G/RTM6). 
 
L’étape 2 sert de passage des NTC de l’eau vers la résine époxyde. Les deux étants non 
miscibles, on peut observer ce phénomène visuellement. L’étape 3, consiste à évaporer l’eau 
du mélange (NTC/RTM6/eau) elle sera décrite dans le chapitre 3. Une fois que l’eau est 
éliminée, une partie de la suspension de NTC dans la résine RTM6 est caractérisée (DSC, 
TGA, Rhéologie), une partie est mise en forme par coulée dans des moules en PTFE ou par 
injection sous basse pression (RTM) étape 4. Ainsi, des échantillons de nanocomposite 
(NTC/RTM6) pour les essais mécaniques, électriques et analyse de la morphologie des 
dispersions sont fabriqués (voir chapitre 4). Enfin une partie du mélange NTC/RTM6 est mise 
en forme avec un renfort fibreux, ce qu’on appellera nanocomposite hybride 
(NTC/T700GC/RTM6) étape 5. Le chapitre 5 détaillera cette dernière étape. 
DWCNTs et Amphiphiles en suspension dans l’eau  
NTC + Amphiphiles + RTM6 + eau 
Mélange : NTC + Amphiphiles + RTM6 
Nanocomposites 
(NTC/RTM6) 
Dispersion des NTC au bain 
ultrason (5min) 
Puis au doigt ultrason (5min) 
Mélange sous vide primaire, 
Evaporateur rotatif à 80°C 
(2h30min) 
Coulée dans des moules en téflon ou 
injection (par procédé RTM)  dans un 
moule métallique. 
RTM6 
Mélange mécanique à l’hélice 
2000 RPM à 80°C (30 min) 
Imprégnation de renfort (fibres de 
carbone T700GC) et Moulage  
Composites  
(NTC/T700/RTM6) 
1 
2 
3 
45 
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2.2 Méthodes expérimentales 
2.2.1 Analyse thermogravimétrique (ATG) 
La thermogravimétrie est une technique d’analyse thermique permettant d’observer les 
variations de masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps quand il est 
soumis à un programme de température contrôlée, dans une atmosphère contrôlée. Les pertes 
de masse observées sont attribuées, soit à des réactions (polycondensation...), soit à la 
dégradation thermique du matériau, qui se traduit  par l'émission de substances volatiles (eau, 
CO2...). 
L'appareil utilisé est commercialisé par Perkin-Elmer sous la référence TGA 7. 
 
Figure  2.10. Principe de mesure de la thermogravimétrie. 
Caractéristiques de l'appareil 
- vitesse de chauffe de 0,1°C/min à 200°C/min, 
- masse de l’éprouvette : Mmax=1,3 g, 
- gamme de température : de l'ambiante à 1000°C, 
- précision : température : 2°C. Masse ± 0,1µg, 
- refroidissement du four par circulation d'air (non pilotable au cours de la manipulation). 
Cet appareil permet la mesure initiale de masse de l'échantillon en tenant compte du balayage 
d'azote. Nous pouvons ainsi éviter la remontée en masse. 
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Cet appareil nous a permis d'évaluer le temps nécessaire pour l'élimination du solvant (l'eau 
qui permet le maintient en suspension des NTC). En effet, comme nous l'avons vu dans le 
§ 2.1.5, lors de l'élaboration des composites chargés de NTC, l'étape de l'évaporation d'eau à 
nécessité une étude particulière par TGA et ATD. Nous avons proposé trois méthodes pour 
évaporer l'eau de la résine. Nous avons donc suivi la masse de la résine en fonction de la 
température. Les résultats sont présentés au chapitre 3.  
2.2.2 Analyse thermomécanique (TMA) 
Avec cette méthode on mesure la variation de la dimension des éprouvettes (dilatation) en 
fonction de la température. Dans notre cas nous soumettons les échantillons à une rampe de 
température de 5°C/min de 25 °C à 250 °C et une force statique de 50 mN. Nous mesurons la 
dilation dans trois directions (E, T et L) voir Figure  2.11, nous déterminons ainsi le coefficient 
de dilatation thermique de la résine RTM6 et des nanocomposites NTC RTM6. 
Caractéristiques de l'appareil 
Constructeur : Perkin-Elmer TMA7. 
- vitesse de chauffe de 0,1 °C/min à 100°C/min, 
- dimension des éprouvettes : (largeur max 75 mm) et (hauteur max. 191 mm), 
- gamme de température : -200°C<T<1000°C, 
- précision Température : ± 2°C. Capteur de déplacement 50 nm. 
 
Figure  2.11. Appareil de TMA. 
2.2.3 Analyse Thermique Différentielle (ATD) 
L’analyseur thermique différentiel utilisé dans cette étude est une (DSC modulée Q100 de 
TA Instruments). Dans ce type d'expérience on peut accéder à des informations quantitatives 
Sonde d’expansion  
(en quartz) 
Thermocouple 
T
E 
L
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sur les flux de chaleurs entrant ou se dégageant de l’échantillon. Cette variation de flux de 
chaleur est calculée à partir de la variation de température entre l’échantillon et la référence 
(d'où l'appellation Analyse Thermique Différentielle). Ainsi, les phénomènes de transition de 
phase (fusion, cristallisation, transition vitreuse…) et les réactions chimiques peuvent être 
suivis. Les spécificités de la DSC Q100 sont les possibilités à déterminer la capacité 
calorifique d’un matériau et de séparer des phénomènes thermiques grâce au mode de 
balayage modulé en température [WUN 2005]. 
Dispositif expérimental  
 
 
Figure  2.12. Principe de mesure de l'analyse thermique différentielle (ATD). 
 
Application 
La calibration de l’appareil est réalisée à l’aide d’échantillons standards d’indium pour la 
mesure de la température et le flux de chaleur. Pour la mesure de la capacité calorifique un 
échantillon de saphir est utilisé. Les expériences ont lieu sous flux d’azote (50 ml/min). 
La masse des échantillons est d’environ 5 mg. Ceci permet d’éviter tout gradient thermique 
(contribution de la conductivité thermique) en leur sein. Par ailleurs, la faible viscosité initiale 
de la RTM6 permet un très bon contact thermique avec les creusets, ces dernièrs sont en 
aluminium. 
Les expériences réalisées sont: 
Des balayages en température afin de déterminer l'enthalpie de la réaction de la résine RTM6, 
et aussi la détermination de l'enthalpie résiduelle. 
Thermocouple de 
surface (chromel) 
Corps en constantan 
fil de chromel 
coupelle échantillon  
fil de constantan 
Température (Tb) 
coupelle de céférence  
en Aluminium (Tr) 
fil de chromel 
Tr 
Tb 
Ts 
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Des isothermes (100°C, 110°C, 120°C, 160°C et 180°C) pour le suivi de la cinétique de la 
réaction. 
Des balayages en température en mode modulé afin de déterminer la capacité calorifique des 
différents matériaux. 
2.2.4 Spectroscopie Diélectrique Dynamique (SDD) 
La spectroscopie diélectrique dynamique est une technique de mesure des propriétés 
diélectriques et de conduction électrique des matériaux. La spectrométrie diélectrique 
dynamique permet d’enregistrer les relaxations diélectriques de matériaux polymères. Le 
comportement diélectrique est caractérisé en fonction de la température et de la fréquence. 
2.2.4.1 Dispositif expérimental 
L‘appareil utilisé est un spectromètre diélectrique large bande Novocontrol BDS 4000 équipé 
d’un analyseur de fréquence gain/phase Solartron 1260 couplé à une interface active basse et 
haute fréquence (Broadband Dielectric Converter)  (voir Figure  2.13). 
 
Figure  2.13. Dispositif de mesure des propriétés diélectriques avec la cellule de mesure. 
 
Le SDD permet la mesure des propriétés diélectriques de matériaux d’impédance comprise 
entre 10 et 1014 Ω dans la gamme de température [-170, 300°C] avec une précision de ± 
0,01°C et dans la gamme de fréquence [10-2, 3.106 Hz] avec une résolution en tan(δ) 
inférieure à 10-4. 
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La régulation en température est assurée par un système Quatro. L’échantillon, placé dans un 
cryostat entre deux électrodes voir (Figure  2.14), est soumis à une tension électrique 
sinusoïdale U(t)=U0 sin(ωt), de faible amplitude U0 et de pulsation ω. L’analyse des spectres 
isothermes donne accès à l’expression analytique de la permittivité diélectrique complexe. 
 
 
Figure  2.14. Système de régulation en température 
 
2.2.4.2 Principe de mesure de l'impédance 
La tension appliquée à l’échantillon peut s’exprimer sous la forme complexe : 
U*(ω) = U0 exp(jωt) éq. 2.4
Ainsi : 
U(t)=U0 sin(ωt)=Im[U*(ω)] éq. 2.5
     
Cette tension sinusoïdale induit dans le matériau un courant alternatif I*(ω) éq. 2.6 de 
fréquence identique, mais déphasé d’un angle ϕ ≠ π/2, étant donné que le matériau n’est pas 
un diélectrique parfait (purement capacitif). 
 
I*(ω) = I0 exp(jωt+ϕ) éq. 2.6
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On définit également l’angle δ : (δ = π/2-ϕ) afin de quantifier l’écart du comportement du 
matériau diélectrique vis-à-vis du comportement purement capacitif. Cet angle permet de 
donc de déterminer les fuites ohmiques du matériau. L’impédance du matériau est mesurée. 
On peut l’exprimer sous forme complexe Z* : 
 
*
**
I
UZ =   éq. 2.7
 
Cette grandeur contient l’information sur la réponse diélectrique du matériau et ne dépend que 
de la géométrie (distance entre électrode (d)  et la section (S))  et des propriétés diélectriques 
intrinsèques du matériau. 
Les matériaux utilisés dans ce travail de thèse sont considérés à la fois diélectriques et 
conducteurs : La réponse du matériau à la sollicitation électrique sinusoïdale peut être 
analogue à la réponse d’un circuit (RC) en parallèle. L’impédance d’un tel circuit s’écrit 
alors : 
1 1*
* ( )
Y j C
Z R
ωω= = +  éq. 2.8
 
Y*  représente l’admittance complexe du circuit : 
)(**
*
1* 0 ωεωω CjCjZY ===  éq. 2.9
Avec 
d
SC 00 ε=  et 
)('')('* ωεωεε j−=  éq. 2.10
L’admittance Y*(ω) s’écrit en fonction de la conductivité 
S
dY .** σ=  éq. 2.11
 
        
* '( ) ''( )jσ σ ω σ ω= +  éq. 2.12
 
)(** 0 ωεωεσ j=  éq. 2.13
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La partie réelle σ’(ω) de la conductivité complexe est associée à la conduction des charges 
électriques dont la direction est en phase avec le champ électrique appliqué. Elle traduit 
l'ensemble des pertes dans le milieu (ohmique + diélectrique). 
La partie imaginaire σ’’ est liée au courant de déplacement, c’est-à-dire à la polarisation du 
matériau qui est déphasée de 90° par rapport au champ électrique appliqué. Elle traduit la 
polarisation du matériau, c'est à dire son aptitude à stocker de l'énergie sous forme d'un champ 
électrique. 
L'expression avec ε* est plus particulièrement utilisée pour la description des diélectriques à 
faibles pertes alors que la conductivité complexe est plutôt utilisée lorsque le milieu est 
conducteur. 
2.2.4.3 Principe de la détermination de la conductivité de courant (AC et DC) 
L’objectif de nos essais en SDD est la mesure de conductivité et l'étude des mécanismes de 
transport des charges. Seule la partie réelle de la conductivité complexe σ’(ω) sera prise en 
compte dans l’analyse des spectres de conductivité. Un exemple de spectres isothermes 
d'évolution de σ’(ω) de la résine RTM6 obtenus à différentes températures est montré sur la 
Figure  2.15. 
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Figure  2.15. Spectres isothermes de la résine RTM6. Représentation de la partie réelle de la 
conductivité (σ’) en fonction de la fréquence. 
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La partie réelle (σ’) de la conductivité complexe a pour expression : 
 
'( ) (0) ( )AC DC ACσ ω σ σ ω σ σ= + = +  éq. 2.14
 
Où σDC est la conductivité de courant continu (DC) à fréquence nulle, 
et σAC représente la conductivité de courant alternatif (AC). 
Le changement de régime de conduction est observé à partir d’une fréquence critique ωc. Pour 
une fréquence ω>ωc, la conductivité est dépendante de la fréquence et σ’ s'écrit alors : 
 
σ’(ω> ωC) = σAC(ω) éq. 2.15
 
Alors que pour ω<ωc, la conductivité est indépendante de la fréquence et σ’ décrit un plateau : 
 
σ’(ω< ωC)= σDC éq. 2.16
 
Dans ce cas le transport de charges s’effectue entre états localisés produits par le désordre. 
Pour les solides désordonnés, σAC(ω) obéit à une simple loi de puissance de la fréquence: 
 
σAC(ω) = Aωs éq. 2.17
 
où A est une constante dépendante de la température et s un exposant fonction de la 
température et de la fréquence avec 0 ≤ s ≤ 1. Par conséquent, la partie réelle de la 
conductivité complexe s’écrit : 
 
σ’(ω) = σDC + Aωs éq. 2.18
 
Cette relation est présentée par Jonscher [JON 1977-MIL 1980] comme la « Réponse 
Diélectrique Universelle » (UDR), qui décrit le comportement de systèmes conducteurs dans 
un milieu désordonné. 
Il est donc admis que σ’(ω) reflète le mécanisme de transport des charges ainsi que les 
interactions entre porteurs de charges lorsqu’on suit la dépendance de σ’ avec la fréquence et 
la température. 
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2.2.5 Spectrométrie Mécanique Dynamique (SMD) 
2.2.5.1 Principe 
La spectrométrie mécanique dynamique est une technique de mesure des propriétés 
rhéologiques à (l'état fondu) ou mécanique (à l'état solide) des polymères. Si une déformation 
sinusoïdale γ* de pulsation ω est appliquée, une contrainte τ* de même pulsation ω apparaît 
mais déphasée d'un angle δ appelé angle de perte.  
 
)exp()( 0
* tiωγωγ =  éq.  2.19
 
)exp()( 0
* δωτωτ += ti  éq.  2.20
 
Le module mécanique complexe s'écrit: 
)exp(
*
*)(")('
0
0* δωγ
τ
γ
τωω iiGGG ==+=
 
éq.  2.21
 
La partie réelle G'(ω) du module complexe est appelée "module de conservation" et représente 
le caractère élastique du polymère, associée à l'énergie emmagasinée. La partie imaginaire 
G"(ω) est appelée "module de perte" et représente les pertes d'énergie mécanique dissipée par 
frottement visqueux. Le rapport des deux grandeurs permet de définir le facteur de perte 
d'énergie mécanique : 
 
)(
)("tan ' ω
ωδ
G
G=  éq.  2.22
2.2.5.2 Dispositif expérimental 
Le rhéomètre utilisé est un rhéomètre à déformation imposée ARES de TA-instruments 
travaillant en géométrie de torsion rectangulaire, l'échantillon est solide et de forme 
parallélépipédique voir (Figure  2.16). 
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Figure  2.16. Schéma du principe de la torsion rectangulaire en déformation imposée 
 
Un moteur solidaire de l'extrémité inférieure de l'échantillon impose à ce dernier un 
mouvement en torsion sinusoïdale d'amplitude contrôlée. Un capteur de mesure fixé à 
l'extrémité supérieure, mesure le couple de torsion T* résultant et le déphasage δ entre la 
contrainte τ* et la déformation γ*. La gamme des couples de torsion accessible 
expérimentalement est comprise entre 2.10-2 et 2000 g.cm. Les fréquences de sollicitation sont 
comprises entre 10-5 et 102 rad/s. La régulation en température se fait sous atmosphère Air ou 
sous balayage d'azote pour une gamme de température [-150, 300°C]. 
2.2.6 Analyse rhéologique en écoulement 
La rhéologie en écoulement permet de caractériser les matériaux via leur mobilité 
moléculaire. Suivant leur disponibilité, nous avons employé soit le rhéomètre TA-instruments 
CSL2500 de l'ICA, soit le rhéomètre TA-Instruments ARES du CIRIMAT. Dans tous les cas, 
le comportement rhéologique a été étudié avec des géométries planes : plateaux parallèles.  
L'échantillon liquide visqueux est placé entre deux plateaux parallèles de 40mm de diamètre. 
L'enregistrement et la régulation en température se fait sur le plateau inférieur (plan Peltier). 
Le plateau supérieur est mobile et impose une vitesse de cisaillement γi  (s-1) l'écoulement se 
produit alors selon des couches limites laminaires. 
 
Dimensions de l’échantillon: 
Epaisseur e= 1 mm 
Largeur a = 10 mm
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γ (S-1).
Entrefer (D)
Résine R
Couple M 
(m.N)
Plateau chauffant
(Peltier)  
Figure  2.17. Schéma du rhéomètre. 
 
Le plateau supérieur est relié à une cellule de mesure qui fourni le couple (M). Les 
expressions du taux de cisaillement (τ ) et de la vitesse de cisaillement (γ ) sont donnés par 
les relations suivantes : 
3
2M
R
τ π=  éq.  2.23
 
D
Rωγ =  éq.  2.24
 
Les domaines de couple vont de : 2 µN.m à 50 mN.m 
Le domaine de vitesse angulaire est de 10-3 rad.s-1 à 45 rad.s-1 
Le domaine de température accessible -10°C à 90°C 
Les expériences d'écoulement réalisées sur ce rhéomètre consistent à soumettre la résine 
RTM6 (mixée et non mixée avec les NTC) à des balayages non linéaires en vitesse de 
cisaillement et ce pour différentes isothermes : 
Isothermes : Températures comprises entre 28°C et 90°C, 
Vitesses de cisaillement comprises entre 0,2 s-1 et 102 s-1, 
Taux massiques de DWCNTs dans RTM6 étudiés : 0,02%, 0,04%, 0,1%, 0,2%, 0,4% et 0,7% 
A partir de la relation entre la vitesse de cisaillement γ  et la contrainte de cisaillement τ  et 
les paramètres expérimentaux, on en déduit la viscosité dynamique η (en Pa.s) : 
 
γ
τη =  éq.  2.25
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η est fonction de la température, de la pression, et pour les fluides non-newtoniens elle est 
fonction de la vitesse de cisaillement. Lorsque qu'on étudie un système réactif la viscosité 
devient en outre fonction du degré d'avancement de la réaction. 
Dans notre cas la résine RTM6 est un polymère (ou oligomère) qui présente une transition 
vitreuse (avant réticulation Tg0) située vers -14°C (258,15 K). Nos expériences sont menées à 
des températures suffisamment basses pour ne pas tenir compte du degré d'avancement de la 
réaction. Cette étude est l'objet du chapitre 5 de la thèse. 
2.2.7 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 
Un microscope électronique à balayage à effet de champ JEOL JSM-6700 F est utilisé pour 
l'observation des composites NTC- polymère. Les images sont initialement réalisées sous une 
tension d'accélération de 0,7 kV. Cette faible tension permet de limiter les effets de charge des 
échantillons, et également la détérioration des NTC sous le faisceau électronique. Aucune 
métallisation de surface n’est requise car les échantillons sont sensés écouler les charges 
électrique du faisceau d’électron. 
Deux types d’échantillons sont analyses : 
- Les nanocomposites NTC/ RTM6 
- Les composites NTC/Fibres de carbone T700 GC/ RTM6 
La cryofracture des échantillons de composite est effectuée grâce à de l'azote liquide pour les 
observations. Le composite est déposé sur une platine enduite de laque d’argent pour assurer 
l'adhésion. Les images obtenues fournissent des informations sur  la morphologie et l'état de 
dispersion des NTC dans la matrice polymère. 
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3.1 Introduction 
Ce chapitre présente l’une des étapes, sinon l’étape la plus délicate, complexe et 
« chronophage » de mes travaux de thèse. Même si cela ne transparaît pas dans les écrits qui 
suivent, je tiens particulièrement à souligner que pour garantir une certaine originalité à des 
travaux de recherche, il faut quelque fois y consacrer beaucoup plus de temps que ce que le 
voudrait les normes ! 
L’objectif est ici de produire des nanocomposites faits de matrice époxyde RTM6 chargée de 
nanotubes de carbone  à double paroi produits avec les équipements du CIRIMAT (cf. 
chapitre 2). Afin d’assurer une homogénéité de la répartition des NTC dans le volume des 
échantillons produits ⎯ dans l’objectif d’avoir un matériau (ici donc des nanocomposites 
RTM6/NTC) isotrope du point de vue de ses propriétés électriques ⎯ la dispersion ou plutôt 
l’individualisation des nantotubes de carbone double paroi a été réalisée avec des moyens 
techniques simples en recherchant l’originalité du point de vue des constituants employés 
(molécule amphiphile) et avec rigueur vis-à-vis de la sécurité (risques – hygiène) [MON 
2005] [MAY 2006]. 
La bibliographie ne regorge pas encore, mais donne (en 2008) un certain nombre de 
publications traitant des voies de réalisation de tels nanocomposites. D’ailleurs les méthodes 
employées par les divers auteurs [SON 2005, SAN 1999, WIC 2006] sont parfois 
insuffisamment décrites pour être reproduites ou bien ont des effets négatifs sur les NTC que 
les auteurs n’ont pas analysés eux-mêmes [LU 1996]. De plus, les travaux réalisés sur un 
système époxy livré sous forme de « monocomposante » dans lequel on viendrait incorporer 
des NTC sont à ce jour absents de la littérature. Précisions à nouveau que monocomposante 
signifie que prépolymères et agents de réticulants sont livrés prémixés, mais que surtout la 
viscosité (à 20°C) est supérieure à 100 Pa.s, ce qui signifie ni infusion ni injection RTM à 
l’ambiante. On notera que les époxydes bi composantes offrent la possibilité d’incorporer les 
NTC dans la résine ou dans le durcisseur sans avoir de risque de réaction de réticulation à 
gérer pendant cette étape. C’est le cas par exemple dans la thèse de Sophie Barrau [BAR 
2004] comme dans tout le reste de la littérature publique sur le domaine. Donc en 2008, 
disperser et individualiser des NTC dans une matrice époxy industrielle livrée sous la forme 
d’un système mono composant et à haute viscosité à l’ambiante reste une avancée et ne peut 
donc s’appuyer sur aucun antécédent issu de la bibliographie publique. 
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Les objectifs ultimes de cette thèse sont, rappelons le, la production et la caractérisation d’un 
composite à fibres longues de carbone (nappe unidirectionnelle de fibres T700) et à matrice 
RTM6 dopée de NTC afin de rendre ce composite isotrope du point de vue de la conductivité 
électrique. 
Concernant la dispersion des NTC, il est très important d’apporter des éclaircissements sur le 
sens que l’on peu donner à l’expression « dispersion efficace ». En effet, pendant de 
nombreuses années plusieurs auteurs ont pensé et ont donc déployé beaucoup d’efforts autour 
de la dispersion et de l’orientation (alignement) des nanotubes de carbone [ZHU 2009, JIN 
1998, MAR 2004, STE 2009, DIT 2004]. Nous noterons en particulier les dispositifs de 
dispersion provoquant l’orientation des NTC tel le système Exakt (présenté lors de l’étude 
bibliographique au chapitre 1) utilisé dans leur travaux par [THO 2006 et GOJ 2004]. La 
recherche de l’orientation des NTC était (dans les publications que nous venons 
immédiatement de citer) motivée par la recherche de meilleures propriétés électriques de 
nanocomposites. Quelques années plus tard, ces parfois mêmes auteurs, ont montré que 
finalement pour atteindre la meilleure conductivité électrique possible dans le volume d’un 
composite, il était nullement besoin de conférer aux NTC une orientation préférentielle [KOV 
2007]. 
A notre sens, le problème de la dispersion des NTC réside essentiellement dans celui de leur 
individualisation. C'est-à-dire la séparation des grands agglomérats et autres fagots denses de 
NTC dans le but d’arriver à un réseau percolant le plus rapidement possible (c'est-à-dire pour 
les fractions massiques de NTC les plus basses – cf. Figure 1.9 chapitre 1). Notre objectif 
étant d'obtenir des composites fibres de carbone/matrice RTM6/ NTC isotropes du point de 
vue électrique, le problème de la dispersion a donc été pour nous dans ce travail celui de leur 
individualisation. Pour ce faire nous ne nous sommes pas orientés vers des solutions de 
fonctionnalisation des surfaces des NTC, car plusieurs publications [PAR 2006, BAR 2004] 
montrent que la fonctionnalisation fait perdre (ou diminue) aux NTC leurs propriétés 
conductrices. Consécutivement aux résultats établis dans les travaux de thèse de Sophie 
Barrau [BAR 2004] avec les mêmes NTC double paroi produits au CIRIMAT et une matrice 
RTM120 (bi-composants), nous avons choisi d'employer des agents de surface ou molécules 
amphiphiles (cf. Tableau 1.4 chapitre 1). Plusieurs critères sont intervenus dans le choix d'une 
molécule amphiphile et du processus de dispersion: 
1 : Les NTC produits au CIRIMAT sont stockés dans de l'eau ; 
2 : La matrice des nanocomposites et par la suite des composites carbone/matrice/NTC est 
un système époxyde industriel ; 
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3 : La toxicité des molécules amphiphiles doit être la plus faible possible, voire nulle (c.f 
annexe 1 sur la HDA) ; 
4 : La méthode de mélange eau eau/NTC/amphiphile ne doit pas endommager les NTC lors 
des étapes d'individualisation des NTC ; 
5 : Dans un souci d'originalité, voire d'unicité de notre démarche, en Janvier 2008 la 
molécule amphiphile choisie dans cette thèse,  ne doit jamais avoir été utilisée à des fin des 
de dispersion de NTC dans une matrice polymère. C'est-à-dire qu’il ne doit y avoir à son 
sujet ni brevet existant ni publication ; 
6 : Vers une solution de sécurité. Dans aucune des étapes de dispersion des NTC dans la 
matrice époxyde, les NTC ne doivent être secs. Dans un souci de sécurité nous nous 
sommes contraints à mettre en place une procédure dans laquelle les NTC ne sont 
strictement jamais sous forme pulvérulente. Ceci complexifie comme nous allons le voir 
grandement la problématique de leur individualisation. 
 
Ces facteurs nous ont conduits vers le choix d'une molécule amphiphile Hexadécylamine 
(dont la structure a été présentée dans le chapitre 2.) dont la toxicité est faible (voir annexe 1). 
Nous disposons donc en phase initiale des constituants décrits par la Figure  3.1. 
 
 
Figure  3.1. Eléments employés pour l’élaboration du nanocomposite (NTC/HDA/RTM6). 
 
On comprend donc que ce chapitre, compte tenu des critères de 1 à 6 que nous venons 
d’énoncer, examinera tour à tour : 
- Le problème de l’élimination de l’eau que l’on va introduire dans la matrice RTM6 non 
réticulée ; 
- Les réactions possibles entre les fonctions époxyde de la résine RTM6 et les fonctions 
amine des molécules amphiphiles haxadécylamine (HDA) ; 
Eau + NTC  HDA RTM6 monocomposante 
(prépolymères + agents de 
réticulants prémixés par Hexcel ). 
η=  100 Pa.s  à 25°C 
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- Les limites de l’individualisation des NTC par ultrason vis-à-vis de leur intégrité ; 
- La mise en place d’un protocole de dispersion des NTC et de l’hexadécylamine (HDA) 
dans le système RTM6 ; 
- Les effets des NTC et des éléments nécessaires aux différentes étapes de leur dispersion 
sur la cinétique de réaction du système RTM6 ; 
- La production d’échantillons RTM6/NTC et de plaques RTM6/NTC par injection basse 
pression ; 
- L’étude de la morphologie de ces plaques et échantillons RTM6/NTC par imagerie 
MEB ; 
- La mise en place d’un bilan sur les modifications de la cinétique de réaction du système 
RTM6 engendrées par les différentes étapes de la procédure d’individualisation des NTC. 
 
3.2 Elimination de l’eau dans la résine époxyde RTM6 
monocomposant 
Puisque conformément aux critères de 1 et 6 que nous venons de fixer, les NTC restent dans 
l’eau (celle où ils sont stockés après la production) pendant le processus de dispersion, nous 
avons mis en place une procédure d’élimination de cette eau. Par rapport au stockage des 
NTC, on peut dire dans les flacons de stockage, 12 ml d’eau contiennent 0,4 g de NTC. Donc, 
si nous voulons à terme produire une plaque RTM6/NTC de 300 x 300 x 2 mm avec 0,4% en 
masse de NTC, cette plaque aura une masse propre de 215 g. En prenant en considération les 
dispositifs d’injection (tuyaux et réservoir) on arrive à une masse de RTM6 avoisinant les 300 
g. Dans l’idée d’atteindre au final un taux massique de 0,7 % de NTC (base reprise des 
travaux de thèse de Sophie BARRAU) dans une plaque 300 x 300 x 2 mm en RTM6 (avec les 
canalisations d’injection) pour donc 300 g de résine, nous serons amenés à y introduire 39 g 
de la solution d’eau avec les NTC en suspension. Par conséquent, 13% en masse du mélange 
RTM6 / eau chargée en NTC sera constitué d’eau. 
Différents essais d’évaporation de 39 g d’eau dans 300 g de RTM6 on été menés. Il est très 
vite apparu qu’exposer le système RTM6 à une température de 100°C, idéale pour réaliser 
l’évaporation, provoquerait la réaction de réticulation avant l’élimination complète de l’eau. 
En se plaçant à une température moins élevée : 80°C et en mettant le mélange RTM6+eau 
sous vide primaire (-850 mbar) il est possible après 2h30min d’éliminer la totalité de la masse 
d’eau introduite. Utiliser des températures inférieures à 80°C en vue d’éliminer l’eau 
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introduite dans le système RTM6 conduit à des durées de séjour beaucoup trop longues (> 
3h30). 
Une large compagne d’essais a été nécessaire pour arriver à la détermination des deux 
paramètres température (80°C) et temps (2h30). Tous les détails n’en seront pas présentés 
dans ce mémoire étant donné leur faible intérêt scientifique. Néanmoins nous rappellerons 
quelques uns des résultats obtenus (durée).  
Afin de s’assurer de l’élimination totale de l’eau et de la non-réaction du système RTM6 deux 
types d’essais ont été pratiqués : 
- Analyses thermogravimétriques avec un appareil TGA7 Perkin-Elmer ; 
- Analyses thermiques différentielles avec un appareil TA Instruments mATD Q100. 
3.2.1 Analyse thermogravimétrique (TGA) 
La Figure  3.2 montre le comportement du mélange RTM6/eau avant traitement d’élimination 
de l’eau, du même mélange après avoir séjourné 2h30 sous vide à 80°C et enfin du système 
RTM6 à son état initial (sans eau et sans traitement). Les échantillons ont tous été soumis à 
une rampe de température de 20 à 200 °C à 10°C/min. On notera simplement que les courbes 
RTM6 et RTM6/eau traité 2h30 à 80°C sous vide sont parfaitement confondues. Cela est un 
premier témoignage de l’élimination de  l’eau à l’issue ce séjour de 2h30 à 80°C auquel est 
exposé le mélange RTM6/eau immédiatement après avoir versé l’eau dans laquelle les NTC 
sont en suspension dans le système RTM6 porté à 80°C. 
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Figure  3.2 Thermogrammes ATG, élimination de l'eau de la résine RTM6; (    ) résine RTM6 pure (non traitée); (        
) Résine RTM6 + eau (non traitée); (       ) Résine RTM6 + eau après traitement 2h30min à 80°C.  
(    ) Température (°C); la vitesse de chauffe est de  10°C/min puis isotherme à 200°C. 
 
Les pertes de masse de la résine RTM6 « pure » (non traitée) et celles de la résine RTM6 
+eau traitée après 2h30min à 80°C sous vide sont du même ordre de grandeur (0,4% de perte 
de masse). Rappelons que la proportion initiale d'eau dans la résine était de 13%. Etant donné 
que cette analyse thermogravimétrique montre des comportements identiques pour la résine 
RTM6 non traitée et la même résine après traitement d’élimination de l’eau, tout nous pousse 
donc à conclure que ce traitement a été efficace et atteint son but. Toutefois, les analyses 
complémentaires menées en ATD modulée que nous allons exposer ci-après vont apporter un 
autre éclairage. Premièrement, il sera possible de détecter l’éventuelle présence de traces 
d’eau au travers de l’apparition d’un pic endothermique lié à la fusion de la glace en eau 
autour de 0°C. Deuxièmement, l’analyse ATD montrera si le séjour de la résine RTM6 
pendant 2h30 à 80°C sous vide engendre un début de réaction de réticulation et donc 
consomme des fonctions amine et époxyde. 
3.2.2 Analyse Thermique Différentielle (ATD) : balayages en température 
Les mélanges RTM6/eau sont soumis, soit à l’état initial sans aucun traitement préalable pour 
la RTM6 qualifiée de « pure », soit après un traitement d’évaporation donné (X minutes à 
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80°C sous vide), à des balayages en température entre -10 et +300°C à raison de 10°C/min. 
Ces essais réalisés en analyse thermique différentielle (ATD) ont deux objectifs principaux : 
- observation, lors d’un balayage en température, de la zone du thermogramme au tour de 
0°C afin de déterminer si un pic endothermique de fusion de l’eau après le traitement 
d’évaporation se manifeste tout de même ; 
- déterminer si le traitement de 2h30 à 80°C a entamé le potentiel de réaction du système 
RTM6. 
De plus, cela n’est pas très détaillé dans ce manuscrit, mais le lecteur l’imaginera aisément, 
ces mesures ATD nous ont servi à déterminer les conditions du traitement d’élimination de 
l’eau par évaporation. C'est-à-dire la température de 80°C et les 2h30. C’est pourquoi on 
trouvera sur la Figure  3.4, des thermogrammes obtenus sur des échantillons de RTM6 qui ont 
subi des durées de séjour à 80°C de 30 min, de 1h00 et de 2h00. En ce qui concerne la 
température de 80°C, son choix repose sur les éléments suivants : 1°) ne pas engendrer une 
réaction trop importante du système RTM6 avant que l’on soit en position de produire une 
pièce, 2°) ne pas nécessiter un séjour trop long (pour nous supérieur à 3h00). 
Par conséquent sont recherchés sur les thermogrammes de la Figure  3.3 : la présence d’un pic 
endothermique de fusion à 0°C et l’évolution de l’enthalpie totale de réaction est surveillée 
(entre RTM6 et RTM6 traitée). La Figure  3.3 donne donc le comportement des échantillons 
RTM6 dite « pure » (de référence) et RTM6/eau après traitement 2h30 à 80°C sous vide lors 
d’un balayage en température entre -10°C et 300°C à 10°C/min. Bien entendu les courbes de 
la Figure  3.3 sont des moyennes représentatives de ce que nous avons constaté au cours de 
nos nombreux essais en ATD. Le Tableau  3.1 donne les valeurs et leur moyenne obtenue à 
l’occasion de ces différents essais en balayage à 10°C/min pour les échantillons soumis à ce 
traitement d’évaporation d’eau de 2h30 sous vide à 80°C.  
Cette phase d’introduction d’eau dans le système RTM6 est très délicate, car la résine utilisée 
est une résine mono composant, donc la réaction de polymérisation et réticulation de la résine 
peut s'amorcer pendant ce traitement d'élimination d'eau. Bien que des essais d'élimination 
d'eau à 100°C sur la TGA aient montré la possibilité d'évaporer l'eau en environ 15 minutes 
(avant la réticulation de la résine) sur des échantillons de quelques mg, les essais 
d'évaporation de l'eau sur des quantités de résine représentatives (300 g) dans une étuve à 
100°C n'ont pas eu de succès, et la résine réagit avant le départ de toute l'eau. Il était donc 
plus adapté de travailler sous vide et à des températures inférieures à 100°C. 
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Figure  3.3. Analyse Thermique Différentielle (ATD). Thermogrammes des échantillons de résine époxy (⎯) 
RTM6 pure sans traitement et (²) la résine RTM6/eau après un temps 2h30min de traitement d’évaporation de 
l’eau sous vide à 80°C. 
 
En fixant le vide à (-850 mbar) nous avons trouvé de façon empirique le couple temps 
température nécessaires pour évaporer l'eau (80°C/2h30min). Les résultats de l'analyse 
thermogravimétrique que nous venons de voir confirment l'évaporation de l'eau (Figure  3.2). 
L’absence de pic endothermique à 0°C sur le thermogramme de RTM6/eau (Figure  3.3) 
apporte une seconde preuve de l’élimination de toute trace d’eau, ce qui est positif. Par contre, 
le séjour de 2h30 à 80°C initie la réaction de polymérisation du système RTM6, puisque la 
valeur moyenne de ΔHTOT est plus faible (cf. Tableau  3.1) : 400 J/g contre 430 J/g pour la 
résine RTM6 de référence (non traitée). Soit une baisse de 7%. 
 
Tableau  3.1. Enthalpie totale (H
TOT
 en J/g) (ATD) balayages à 10°C/min pour la résine RTM6 et RTM6/eau après 
traitement 2h30 à 80°C sous vide. 
Echantillon ΔHTOT  (J/g) Echantillon ΔHTOT (J/g) 
RTM6 n°1 428 RTM6 /eau n°1 399 
RTM6 n°2 434 RTM6 /eau n°2 395 
RTM6 n°3 431 RTM6 /eau n°3 400 
RTM6 n°4 434 RTM6 /eau n°4 398 
RTM6 n°5 425 RTM6 /eau n°5 405 
Moyenne 430 Moyenne 400 
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A partir des informations recueillies sur la Figure  3.3 on peut déterminer le degré 
d’avancement de la réaction du système RTM6 lié au traitement. Ce degré d’avancement α de 
la réaction du système thermodurcissable provoqué par le traitement d’élimination de l’eau est 
donné par : 
 
TOT
RES
H
H
Δ
Δ−= 1α  éq.  3.1
        
Ici ΔHRES est l'enthalpie de réaction du RTM6/eau après traitement. Avec l’équation 3.1 on 
obtient alors α = 0,07 ce qui reste très faible et que nous considérons comme acceptable. De 
toutes façons, si nous réduisons la durée du séjour à 80°C (qui est responsable de cette 
réaction) l’eau ne serait pas totalement éliminée comme le témoigne la  
 
 
Figure  3.4. Analyse Thermique Différentielle (ATD), thermogrammes des échantillons de résine époxy mélangée 
avec eau après traitement sous vide à 80°C pendant ({) 30min, () 1h et () 2h. La vitesse de balayage en 
température est de 10°C/min. 
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3.2.3 Analyse Thermique Différentielle (ATD) : isothermes 
Dans l’idée de dresser un bilan des modifications de la cinétique de réaction du système 
RTM6 engendrée par les différentes étapes de cette procédure d’individualisation des NTC, 
des essais de ATD sous conditions isothermes ont été réalisés. On retrouvera ce même type 
d’essais isothermes après l’introduction de l’Hexadécylamine (HDA) et après celle des 
NTC+eau+HDA. 
Par conséquent, une étude de la cinétique de réaction de la résine traitée 2h30 à 80°C a été 
menée. Les isothermes choisies sont 100, 110, 120, 160 et 180°C. Les thermogrammes sont 
représentés dans sur la Figure  3.6 
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Figure  3.5. Thermogrammes ATD isothermes, résine époxyde RTM6+eau traitée à 80°C pendant 2h30. 
 
La cinétique de réaction du système époxy RTM6 « pur » a déjà fait l'objet de plusieurs 
publications [NAV 2006, KAR 1996, KAR 2000a]. Compte tenu des travaux à mener dans le 
cadre de cette thèse, il a été décidé pour les modèles de cinétique de réaction de : 
- ne pas entreprendre de développement spécifique de modèle ; 
- pour la RTM « vierge » ou « as received » d’utiliser les valeurs des paramètres des 
modèles de cinétique de la littérature. 
Nous présenterons donc au paragraphe 3.5 une comparaison des paramètres de cinétique de 
réaction pour la résine non traitée, la résine traitée 2h30min à 80°C après introduction d’eau, 
la résine traitée 2h30 à 80°C après introduction de la HDA, la résine traitée 2h30 à 80°C avec 
eau et NTC et enfin la forme finale RTM6/NTC et HDA. Cette comparaison nous a permis de 
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déterminer l'influence du traitement d'évaporation de l'eau, mais aussi des autres étapes 
(introduction HDA et NTC – voir Figure 2.9 chapitre 2) sur la cinétique de réaction de la 
résine RTM6 de base. 
 
3.3 Effet de l’Hexadecylamine (HDA) sur la résine époxy 
RTM6 : réactions 
Nous avons – compte tenu des résultats de la littérature et en particulier de ceux obtenus par 
S. Barrau [BAR 2004] et S. Barrau et al. [BAR 2003], prévu de rechercher un seuil de 
percolation électrique du système époxyde RTM6 en y introduisant des taux massiques de 
NTC double paroi pouvant aller au maximum à 0,7%. 
En termes de stœchiométrie, nous avons décidé en premier lieu d'introduire dans la RTM6 
autant d'hexadécylamine (HDA) que de NTC. Nous avons donc au maximum 0,7% en masse 
de HDA. Toutefois à ce stade de nos travaux, nous ne savons pas si les 0,7% de HDA seront 
suffisants pour discrétiser correctement les 0,7% de NTC. Il se peut donc que nous soyons 
amenés à introduire beaucoup plus que 0,7% en masse de HDA dans le système époxyde. 
Donc plus de HDA que de NTC en fraction massique. 
Nous avons étudié les effets de la HDA qui contient comme son nom l'indique (Figure 2.7 
chapitre 2) une fonction amine, sur la réaction du système époxyde RTM6. 
Trois questions se posent quand on introduit des molécules (telle que la HDA) susceptibles de 
réagir avec le système époxyde/amine RTM6 étudié : 
- La HDA aurait-elle un effet sur la réactivité du système époxyde ? 
- Y aura-t-il des conséquences de la présence de la HDA sur le réseau réticulé final 
même si la réactivité ne semble pas être modifiée ? 
- Le cas échéant, comment la cinétique de réaction du système RTM6 est-elle modifiée 
par la présence de l’HDA ? 
Afin d'y répondre, les taux massiques de HDA compris entre 0,4 et 8% en masse ont été 
introduits dans la RTM6 et différentes expériences ont été pratiquées par ATD avec soit des 
balayages en température, soit des conditions de température isothermes. 
3.3.1 HDA et réactivité du système RTM6: ATD balayages en température 
Des échantillons de RTM6 + HDA ont été donc étudiés immédiatement après mélange 
manuel de la HDA dans la RTM6 par ATD. Tous les thermogrammes présentés ci-après sont 
issus de balayages en température entre -25°C et +300°C à 10°C/min, pour des taux 
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massiques de HDA de 0,4 ; 1 ; 2 ;4 et 8%. La Figure  3.6 montre des moyennes de résultats 
obtenus après trois essais distincts pour chacun des taux massiques. Les thermogrammes 
(Figure  3.6) mettent en première lecture, en évidence une diminution de l'exothermie de la 
réaction ⎯ enthalpie totale de réaction HTOT ou aire du pic centré autour de 215°C ⎯ de la 
RTM6 dès que l'on introduit de l'hexadécylamine. Comme prévisible du fait de la présence 
d’une fonction amine dans la HDA, plus le taux massique de HDA introduit dans le système 
RTM6 est élevé, plus la diminution de cette enthalpie est forte comme le mettent en évidence 
les valeurs moyennes de HTOT reportées dans le Tableau  3.2. 
Tableau  3.2. Enthalpie totale de réaction de la résine RTM6 en fonction du % de HDA. 
% massique HDA 0 0,4 1 2 4 8 
ΔHTOT (J/g) 430 424 417 415 405 327 
Variation de l’enthalpie 0 -1,4% -3% -3,5% -6% -24% 
 
 
Figure  3.6 Thermogrammes ATD, effet de l'HDA sur la réactivité de la résine RTM6. 
Balayage en température (10°C/min).  
 
On notera, quand la fraction massique de HDA devient forte (8% de HDA ⎯ Figure  3.6), 
l'apparition d'un pic endothermique de fusion de la HDA autour de 35°C. Un pic 
exothermique apparaît aussi (toujours pour 8% en masse de HDA) dès 90°C. Pour des 
températures inférieures aux 130°C de début du pic exothermique de la RTM6 « pure », on 
Zone de Tg0 
Réaction du système époxyde 
RTM6 Fusion due à HDA 
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constate donc bien une réaction entre les fonctions époxydes du système RTM6 et les amines 
de la HDA et ce dès que le taux massique de HDA est assez élevé. Ces deux phénomènes 
semblent être absents des thermogrammes pour des taux de HDA plus faibles, comme le met 
en évidence l'agrandissement des thermogrammes de la Figure  3.6 fait sur la Figure  3.7. De 
plus (voir Tableau  3.2), cette réaction entre la HDA et le système RTM6 (les fonctions 
époxydes de la RTM6) qui débute autour de 90°C (Figure  3.7) entraîne une chute de 
l'enthalpie de réaction principale de la RTM6 (début de réaction vers 130°C). En effet, alors 
que 4% massiques de HDA fait chuter HTOT de -6%, les 8% massiques de HDA provoquent 
une diminution quatre fois plus forte : -24%. En ce qui concerne la partie basse température 
des thermogrammes de la Figure  3.6, qui est présentée en agrandissement sur la Figure  3.8, on 
constatera (voir aussi Tableau  3.3) que l'introduction de HDA ne modifie en rien la variation 
de capacité calorifique à pression constante (ΔCp0) d'origine du système RTM6 seul. Seule la 
valeur de Tg0 se déplace vers des températures plus basses dès que l'on introduit de la HDA. 
Ceci est synonyme d’un effet « plastifiant » vis-à-vis du réseau de la RTM6 provoqué par la 
HDA et sa structure purement aliphatique (cf. Figure 2.7 chapitre 2). 
 
 
Figure  3.7.Agrandissement des thermogrammes de la Figure  3.6 entre 0°C et 180°C. 
 
Pic Exothermique 
(Réaction de HDA 
avec RTM6
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Figure  3.8. Thermogrammes ATD zone de transition vitreuse T
g0
 de la résine RTM6. 
 
Revenons à présent sur la réaction entre la HDA et le système RTM6 quand le taux massique 
de HDA est fort (8%). Cette réaction débute aux alentours de 80°C, l’intégration du pic 
(identifié sur la Figure  3.7) donne une enthalpie de 23 J/g. Cette énergie est prise en compte 
pour le calcul de ΔHTOT dans le Tableau  3.2.  
 
Tableau  3.3. Valeurs de Tg
0
 et Δ Cp
0
 de la résine RTM6 et RTM6+ HDA. 
Taux 
massique de 
HDA (%) 
0 0,4 1 2 4 8 
Tg0 (°C) 
ΔCp0 (J/g°C) 
-14,0 
0,54 
-14,5 
0,61 
-14,7 
0,64 
-16,5 
0,60 
-17,7 
0,58 
-20,9 
0,51 
 
3.3.2 HDA et réactivité du système RTM6 : isothermes 
Étant donné que le traitement de la résine 2h30min à 80°C sous vide est validé pour la 
réalisation des nanocomposites vis-à-vis de sa capacité à éliminer l’eau dans laquelle sont 
stockés les NTC, l'étude de l'influence de l'HDA sur la cinétique de réaction du système 
RTM6 est réalisée sur une résine RTM6 qui a subit le traitement d’évaporation d’eau 
2h30min à 80°C. 
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Un taux massique de 0,4% de HDA dans la résine RTM6 a été sélectionné afin de mener 
l'étude de la cinétique de réticulation du réseau époxyde en présence la molécule amphiphile. 
Nous présentons ici les thermogrammes obtenus sous conditions de température isothermes 
(pour le four de l’appareil de ATD) et nous les comparons aux thermogrammes de la résine 
traitée à 2h30min à 80°C dans laquelle n’a pas été introduit de HDA. 
On constate surs les thermogrammes de la Figure  3.9, que la réaction de la résine RTM6 en 
présence de l’HDA débute quasiment au même temps, avec cependant un léger décalage vers 
les temps de réaction plus longs. Les paramètres de la cinétique de réaction seront analysés et 
comparés en fin de ce chapitre. 
La présence de 0,4% de HDA ne change pas l'allure globale des thermogrammes sous 
conditions isothermes et ce pour une température donnée. Cependant, nous observons un 
décalage vers les temps longs de la réaction de réticulation des la résine RTM6 chargée de 
HDA. Ce décalage est nettement plus visible sur le thermogramme obtenu en isotherme à 
120°C pour lequel la présence de HDA semble avoir un effet ralentissant très marqué sur la 
réaction. Cet effet paraît absent à 110°C et moins prononcé à 160°C. 
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Figure  3.9. Thermogrammes sous conditions isothermes (          ) Résine RTM6 traitée 2h30min à 80°C, (       ) 
Résine RTM6 + HDA, traitée 2h30min à 80°C. 
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3.3.3 ATD après cycle de Polymérisation 
Des échantillons RTM6 + x% de HDA avec x = 0,4 ; 1 ; 2 ; 4 et 8% en masse on été 
polymérisés suivant le cycle recommandé par Hexcel composites pour le système RTM6 (cf. 
Figure 2.1 chapitre 2). A la suite du cycle de polymérisation ces échantillons sont soumis en 
ATD à un balayage en température entre -30°C et +300°C à 10°C/min. L’idée est de vérifier 
les effets de la HDA sur le système RTM6 une fois réticulé suivant le cycle recommandé par 
Hexcel Composites (voir aussi Annexe 2). La Figure  3.10 et la Figure  3.11 donnent 
respectivement les résultats obtenus en termes d'enthalpie résiduelle de réaction HRES et de 
manifestation thermique de la transition vitreuse. Comme le montre Tableau  3.4 de synthèse, 
la présence de HDA provoque une très faible chute de Tg jusqu'à 2% de HDA en masse. Donc 
un faible effet « plastifiant » du système RTM6 réticulé. Ceci rejoint la remarque faite 
précédemment sur ce même effet plastifiant observé sur la Tg0 du système RTM6 quand on y 
introduit des quantités croissantes de HDA. Au-delà de 2% de HDA en masse, la température 
de transition vitreuse Tg diminue encore plus fortement pour chuter à Tg = 168°C quand on 
introduit 8% de HDA en masse. 
 
 
Figure  3.10. Balayage en température (10°C/min) de la résine RTM6 cuite selon le cycle de cuisson préconisé par 
Hexcel composites. Enthalpie résiduelle de réaction après cuisson cycle Hexcel. 
EXO ΔHRES 
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Figure  3.11. Thermogramme ATD, balayage en température (10°C/min) sur des échantillons contenant différent 
taux massiques de HDA et cuits selon cycle préconisé par Hexcel Composites. Manifestation thermique de la 
transition vitreuse. 
 
En ce qui concerne les enthalpies résiduelles de réaction ΔHRES, elles semblent diminuer très 
fortement au-delà de 2% de HDA en masse. Effectivement, le degré d'avancement (mesuré 
après cuisson suivant le cycle Hexcel RTM6) est un peu plus élevé quand on introduit plus de 
2% de HDA que pour tous les autres échantillons (cf. Tableau  3.4). La combinaison de la 
quantité de HDA introduite et de sa structure purement aliphatique lui permettent de réagir 
très vite (à des températures peut être plus basses que ce qui se produit entre amines et époxy 
dans le système RTM6 seul) avec les fonctions époxyde du système RTM6 et donc de 
présenter un degré d'avancement plus élevé que celui du RTM6 lui-même. Donc le système 
contenant la HDA comporte un excès de fonctions amine (en comparaison du rapport 
amine/époxy établi par Hexcel dans la production de la RTM6) d'où la notation αapp (degré 
d'avancement apparent) du Tableau  3.4. 
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Tableau  3.4. Valeurs de Tg
∞
et Δ Cp
∞
 de la résine RTM6 et RTM6+ HDA. Degré d’avancement final. 
Taux massique de 
HDA (%) 
0 0,4 1 2 4 8 
ΔHRES (J/g) 21 26 22 15 2,5 4 
Tg∞ (°C) 
ΔCp∞ (J/g.°C) 
209 
0,19 
208 
0,20 
207 
0,18 
205 
0,20 
201,2 
0,13 
168,6 
0,17 
αapp=1-(ΔHRES/ΔHTOT) 0,95 0,93 0,94 0,96 0,99 0,98 
 
3.4 Effets des NTC et de la HDA sur la cinétique de réaction 
de la résine époxyde RTM6 
Dans ce paragraphe nous étudions, de la même façon qu'au paragraphe 3.3.2, l'influence des 
constituants que l'on rajoute pour élaborer les nanocomposites (NTC + HDA) sur la cinétique 
de réaction de la résine RTM6. Après les étapes influence de l’eau et de son traitement 
d’évaporation et de la HDA, nous sommes à présent penchés sur la forme finale à savoir : 
traitement d’évaporation de l’eau, HDA et enfin NTC. Les thermogrammes ATD, de la Figure 
 3.12 sont obtenus dans les mêmes conditions que celles pratiquées pour les essais exposés 
dans paragraphe 3.2.3, c'est-à-dire sous conditions isothermes. Dans tous les cas ici les taux 
massiques de HDA et de NTC sont de 0,4%. 
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Figure  3.12. Thermogrammes ATD : isothermes (       ) Résine RTM6 traitée 2h30min à 80°C (       ) Résine 
RTM6 + NTC+ HDA, traitée à 80°C pendant 2h30min. Isothermes à 100, 120 et 160°C. 
 
L'analyse montre un effet quasiment négligeable des NTC couplés à la HDA  sur la résine 
RTM6 pour des températures d’isotherme supérieures à 100°C. Pour l’isotherme à 100°C, la 
présence des 0,4% en masse de NTC (à comparer avec le thermogramme de l’isotherme à 
100°C de la Figure  3.9 relatif à RTM6+HDA) provoque une « accélération » de la cinétique 
de réaction, car la réaction exothermique début nettement plus tôt que celle enregistrée avec la 
RTM6 (traitée évaporation eau). A 120°C cette tendance s’inverse et le système RTM6 seul 
(après traitement évaporation eau) voit sa réaction démarrer un peu plus tôt, alors que celle du 
mélange RTM6+HDA+NTC s’étale légèrement sur l’échelle des temps. A 160°C, il est 
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beaucoup plus difficile de distinguer des différences entre RTM6 et RTM6+HDA+NTC 
(0,4% en masse). 
 
3.5 Bilan de l'étude de la cinétique de réaction de la RTM6 et 
la RTM6 contenant les éléments d’élaboration des 
Nanocomposites à 0,4% en masse de NTC 
3.5.1 Note introductive 
Les deux phases traitement thermique pour l’évaporation d’eau (paragraphe 3.2.1) et 
introduction de 0,4% en masse d’hexadécylamine (paragraphe 3.3.1) dans le système RTM6 
entament très faiblement le potentiel réactif du système RTM6. Effectivement, nous le 
rappelons, les données contenues dans le Tableau  3.1 et le Tableau  3.2 permettent de constater 
que le traitement de 2h30 à 80°C et l’introduction de HDA « consomment », si on se rapporte 
à l’enthalpie totale de réaction du système RTM6 vierge, respectivement 7,5 % et 1,4% de 
cette enthalpie qui vaut 430 J/g en valeur moyenne et dont les variations (Max, min) sont de 
+1%, -1,15%. 
Les différents essais conduits depuis le début de ce troisième chapitre nous permettent à 
présent de disposer des éléments (données d’entrée) nécessaires à la mise en place (mise en 
équation) de la cinétique de réaction du système RTM6 avec la HDA et le nanotubes de 
carbone double paroi. 
Donc, dans le but d’étudier l’influence des nanotubes de carbone sur la cinétique de la 
réaction de la résine RTM6, nous avons choisi de comparer l’évolution de la cinétique de 
réaction de la résine RTM6 et du mélange RTM6 contenant des nanotubes de carbone (le taux 
massique de nanotubes de carbone double paroi choisi pour cette étude est de 0,4%). Bien 
entendu dans cette comparaison, le mélange RTM6 contenant les NTC a subit le traitement de 
2h30 à 80°C sous vide consécutif ici à l’introduction des NTC, puis ensuite l’introduction de 
0,4% en masse de HDA. 
Nous attirons ici très fortement l’attention du lecteur sur un élément primordial de ce travail. 
Les résultats identifiés RTM6 issus de la littérature ont été obtenus par différents auteurs sur 
le système RTM6 qui n’a subit strictement aucun des traitements préalables (évaporation eau 
en particulier) mis en place dans cette thèse. 
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Du fait de l’absence complète de données (nous n’en avons jamais disposé) sur la 
composition chimique et la stoechiométrie exacte du système industriel RTM6, nous avons 
ignoré ⎯ en termes de cinétique de réaction ⎯ les modèles mécanistiques. 
Par voie de fait, nous nous sommes uniquement donc intéressés aux modèles 
phénoménologiques de type Kamal & Sourour [KAM 1973]. 
Le flux de chaleur dH/dt en (W/g) sur les thermogrammes ATD est proportionnel à la vitesse 
d’avancement de la réaction (dα/dt) qui s’exprime sous la forme suivante.  
 
1
totale
d dH
dt H dt
α = ⋅Δ  éq.  3.2
       
avec ΔHtotale = 430 J/g (valeur moyenne) 
 
En supposant que la réaction chimique est thermiquement activée, ce qui est généralement le 
cas pour les résines époxydes, le degré d’avancement peut s’écrire [CHE 2002] : 
 
)().( αα ii fTKdt
d Σ=  éq.  3.3
 
Avec K(T) qui représente la dépendance de la vitesse d'avancement de la réaction (
dt
dα ) à la 
température (T). Cette dépendance suit une loi d'activation thermique suivant le modèle 
d'Arrhenius : 
 
( ) exp aEK T A
RT
⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎝ ⎠  éq.  3.4
 
A: est un facteur pré-exponentiel en (s-1) 
T: Température en (K) 
R: constante des gaz (8,314 J.g-1.K-1) 
Ea: l'énergie d'activation en (J). 
 
Quand à la dépendance de la cinétique de réaction f(α) elle peut être une simple loi de 
puissance avec une réaction d'ordre n du type : f(α)=(1-α)n. 
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Cependant les réactions des systèmes époxydes sont généralement autocatalysées par les 
groupements –OH formés lors de la réaction (amine-époxyde). Par conséquent un terme 
faisant apparaître ce phénomène d’autocatalyse est admis dans l’expression et la relation 
f(α)=(1-α)n devient alors du type f(α)=αm(1-α)n. 
D'autres modèles sont également proposés dans la littérature [KAR 1996]. Le modèle 
cinétique le plus adapté à notre résine RTM6 est celui utilisé pour l'étude de la cinétique de 
réaction des résine époxyde de type tetraglycydil-4-4'-diaminodiphenyl méthane (TGDDM) 
cuites avec un durcisseur de type diaminophenylsulphone (DDS) et présenté par [LEE 1992] 
(éq.  3.5) : 
 
1 2
1 max 2 max( ) ( ) ( ) ( )
n m nd K T K T
dt
α α α α α α= ⋅ − + ⋅ ⋅ − éq.  3.5
 
3.5.2 Cinétique de réaction 
A fin de résoudre l'éq.  3.5, nous devons tracer les graphiques expérimentaux de dα/dt = F(α) 
pour chaque isotherme et nous ajusterons ensuite les paramètres de l'équation par une 
régression non linéaire en utilisant les moindres carrés (pratiqué sur OriginLab). 
La vitesse de réaction de la résine pour une température isotherme est déduite des 
thermogrammes de la Figure  3.5 et selon l’éq.  3.2. Pour la détermination du degré 
d’avancement α(t) il est nécessaire de réaliser l'intégration par rapport à la coordonnée temps 
des thermogrammes obtenus sous conditions isothermes :  
 
0
( )
t dHH t dt
dt
= ∫  éq.  3.6
       
Le degré d'avancement α(t) pour une température d’isotherme et au temps (t) s'écrit alors : 
 
( )( )
totale
H tt
H
α =  éq.  3.7
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Cette expression permet de tracer les courbes donnant l’évolution du degré d'avancement de 
la réaction en fonction du temps pour chaque isotherme (voir Figure  3.13). On remarque que 
la valeur de α tend vers une valeur asymptotique notée αmax. Cette limitation est due 
notamment la réduction de la mobilité des espèces chimiques. En effet, pour une isotherme, la 
température de transition vitreuse Tg augmente avec le degré d'avancement α jusqu'au 
moment où Tg dépasse la température de l’isotherme considérée. La réaction est alors limitée 
par la mobilité moléculaire et le système époxyde atteint son stade de vitrification [MAR 
2004], [KAR 1996]. 
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Figure  3.13. Degré d'avancement de la réaction en fonction du temps pour différentes isothermes :  
(    ) Résine RTM6+eau traitée 2h30min à 80°C ; (     ) Résine RTM6+HDA traitée 2h30min à 80°C ;  
(           ) Résine RTM6+eau+NTC+HDA traitée 2h30min à 80°C. 
 
La littérature [GON 1989, TOR 2004, TER 2008] donne différentes expressions de αmax et 
notamment une expression qui tient compte des propriétés du matériau et s’écrit en fonction 
de la température de transition vitreuse Tg :  
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0
max
0 0( ) ( )
g g g
g g g g
T T T
T T T T T
α ∞ ∞
∞ ∞
⋅= −− ⋅ −  éq.  3.8
 
Où Tg0 représente la température de transition vitreuse du matériau non cuit et Tg∞ représente 
la température de Transition vitreuse du matériau totalement cuit. L’éq. 3.8 est tracée sur la 
Figure  3.14 et comparée aux résultats expérimentaux obtenus pour la RTM6, le mélange 
RTM+HDA(0,4%wt) et le mélange RTM6+HDA+NTC(0,4%wt). 
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Figure  3.14. Degré de conversion maximal atteint pour une température de cuisson isotherme T (en K). 
 
Les valeurs de Tg0 et Tg∞ ont été déterminées par ATD au fur et à mesure dans ce chapitre (cf. 
Tableau  3.3 et Tableau  3.4). Nos valeurs sont comparées avec celles disponibles dans la 
littérature [KAR 2000b]. En ce qui concerne Tg0, l’écart est tel que c’est à se demander s’il 
s’agit bien de la même résine industrielle.  
 
Tableau  3.5. Valeurs de T
g0
 et T
g∞ pour la RTM6, et les mélanges RTM6+HDA et RTM6+NTC+HDA  
 Tg0 (°C) Tg∞ (°C) 
Littérature [KAR 2000b] -11 208 
Courbe (Figure  3.14) -51 207 
Exp. RTM6  -15 210 
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Exp. RTM6+HDA -14,5 208 
Exp. RTM6+HDA+NTC -14,5 208 
 
La détermination des paramètres de la cinétique de réaction du système époxyde est réalisée 
grâce à l'ajustement des courbes de données expérimentales de la Figure  3.15. 
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Figure  3.15. (dα/dt)=f(α), vitesse de réaction (dα/dt) en fonction du degré d’avancement α pour différentes T°. 
(        ) RTM6+NTC+HDA, (           ) RTM6 + HDA, (        ) RTM6. Une interpolation des valeurs 
expérimentales avec l’éq. 3.5 permet d’accéder aux paramètres de cette dernière. 
 
Pour le système RTM6 et les mélanges RTM6+HDA+NTC double paroi (notés DWCNT dans 
la Figure  3.16) le tracé des constantes k1 et k2 de la cinétique de réaction en fonction de la 
température nous permet de déduire que ces constantes suivent un comportement 
thermiquement activé décrit par la loi d’Arrhenius (éq.3.4). Les valeurs des paramètres de la 
cinétique de réaction ainsi obtenus (interpolation données expérimentales de la Figure  3.15 et 
de la Figure  3.16) des sont listées dans le  
Tableau  3.6. Dans ce même tableau, ainsi que dans le suivant (Tableau  3.7), nous rappelons 
les valeurs de ces mêmes paramètres, Ai, Ei, m, n1 et n2. 
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Figure  3.16.Constantes k1 et k2 en fonction de la température pour la résine RTM6 et le mélange 
RTM6+HDA+NTC. 
 
Tableau  3.6. Paramètres de la cinétique de réaction (éq.  3.6), pour la résine RTM6 et les mélanges RTM6+HDA 
et RTM6+HDA+NTC comparés aux résultats de [KAR 2000a] et  [NAV 2006] 
 A1 (s-1) E1 (kJ/mol) A2 (s-1) E2 (kJ/mol) 
RTM6+NTC+HDA 1,99 104 72 1,34 103 46 
RTM6 2,23 104 74 1,81 103 47 
RTM6+HDA 2,71 104 75 2,44 104 66 
RTM6 [KAR 2000a] 2,60.104 75 5,78 104 58 
RTM6 [NAV 2006] 3,93.104 75 5,51.104 62 
 
Tableau  3.7 Paramètres de la cinétique de réaction (éq.  3.6), pour la résine RTM6 et les mélanges RTM6+HDA et 
RTM6+HDA+NTC comparés aux résultats de [KAR 2000a] et  [NAV 2006] 
 m n1 n2 
RTM6+NTC+HDA 0,0021 T + 0,94 0,45 0,0054 T – 0,94 
RTM6 0,0021 T + 0,94 0,45 0,0054 T – 0,94 
RTM6 + HDA 0,0021 T + 0,94 0,45 0,9 à 1,4 
RTM6 [KAR 2000a] 1,217 0,449 1,786 
RTM6 [NAV 2006] 1,10 à 1,15 0,5 à 0,73 0,88 à 1,26 
 
L’ordre de la réaction (n1, n2 et m) est le même pour la résine RTM6 et les mélanges résine 
RTM6+HDA et RTMA+HDA+NTC. Pour nous et contrairement aux deux références 
bibliographiques citées dans les  
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Tableau  3.6 et Tableau  3.7, les paramètres de la cinétique de réaction n2 et m évoluent 
linéairement avec la température comme décrit dans les travaux de [LEE 1992]. Ceci est 
établi pour tous les produits étudiés. 
Les variations des valeurs des énergies d’activation des réactions E1 et E2 pour la résine 
RTM6, les mélanges RTM6+HDA et RTM6+HDA+NTC ne sont pas significatives. Seule 
l’énergie E2 augmente faiblement quand le système RTM6 n’est qu’en présence de HDA. 
En revanche les facteurs pré-exponentiels A1 et A2 de la résine RTM6 sont légèrement 
modifiés par la présence de nanotubes et de HDA. Les valeurs que nous avons obtenues 
demeurent néanmoins en bon accord (ordres de grandeur) avec celles de la littérature. 
Ryan et Al. sont arrivés à des conclusions similaires sur des systèmes époxydes charges de 
différents types de microparticules [RYA 1979]. Kubota et Al. ont reporté dans leurs travaux 
[KUB 1975] que la présence en taux massique élevé de charges (il s’agit de microcharges en 
1975) augmente la conductivité thermique et la viscosité de la résine, cependant ils 
mentionnent la réduction de la densité de sites réactifs par unité de volume. D’après ces 
auteurs [KUB 1975] la présence des microcharges tendrait donc à réduire le nombre de sites 
réactifs accessibles et résulterait en un degré d’avancement ultime αmax moins élevé qu’en 
l’absence de charges. Nous ne rejoignons pas du tout cette conclusion avec nos 
nanocharges… Peut-être s’agit-il là d’un effet d’échelle ? 
Par ailleurs, Terenzi et Al. [TER 2008] ont étudié l'influence des DWCNTs (c'est-à-dire de 
nanotubes double paroi tels ceux produits et utilisés dans ces travaux de thèse) avec un taux 
de DWCNT de 1% massique, chimiquement traités par des fonctions carboxyliques, sur la 
cuisson d'une résine époxyde de type DGEBA. Ils observent l’augmentation du αmax de leur 
système époxy en présence des NTC, la diminution du temps gel et du degré d’avancement au 
point de gel αgel. Ils concluent que les NTC fonctionnalisés jouent un rôle d'accélérateur pour 
la réaction de réticulation du système époxyde. 
3.5.3 Mesures de Cp par ATD : effets des NTC 
Dans le but d'étudier l'influence des NTC sur les propriétés thermiques des la résine RTM6 en 
cours de réticulation nous avons procédé ⎯ après calibration de la ATD Q100 avec un saphir, 
et en utilisant des creusets appariés en masse et des échantillons appariés en masse ⎯ à des 
mesures de Cp. Nous avons donc déterminé la capacité calorifique à pression constante (Cp) 
de la résine (chargée en non chargée de NTC) durant sa cuisson sous une température 
isotherme (160°C). Il ne nous a pas été possible de conduire ces essais sur les mélanges 
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RTM6+HDA. Les résultats sont présentés sur la Figure  3.17. Rappelons que la capacité 
calorifique à pression constante est liée à la mobilité moléculaire du système étudié. Une 
valeur de Cp élevée signifie une mobilité élevée. La chute de la valeur de Cp  correspond à la 
manifestation thermique de la vitrification de la résine RTM6 (changement de la conductivité 
thermique du matériau). 
 
 
Figure  3.17. Thermogramme ATD modulée. Evolution de Cp pour la température de cuisson 160°C pour la RTM6 
et le mélange RTM6+HDA+NTC (0,4% en masse) 
 
Le temps de vitrification ⎯ onset des chutes constatées sur les courbes Cp = f(temps) ⎯ n'est 
pas modifié par la présence des DWCNTs, et la variation de Cp notée ΔCp) non plus. Le 
mécanisme de formation du réseau 3D n'est donc pas influencé par les DWCNTs. Cependant, 
on note un écart de valeurs de Cp entre la résine pure et la résine chargée de NTC 
(RTM6+HDA+NTC). Cet écart, qui correspond à une diminution de Cp en présence de NTC, 
peut être attribué à l'augmentation de la conductivité thermique du mélange DWCNTs. Cette 
augmentation reste relativement faible. M. Abdalla et Al. [ABD 2008] ont montré que la 
présence de nanotubes de carbone multi parois (avec 1% de taux massique) dans une résine 
époxyde (DGEBA) influence significativement le début de vitrification, le temps de 
vitrification passe de 185 min pour une résine pure à 148 min pour une résine chargée de NTC 
multi parois. La diminution de Cp  observée par ces auteurs est du même ordre de grandeur 
que celle observée dans notre thermogramme. Les nanotubes de carbone utilisés par M. 
Abdalla et Al. sont traités chimiquement par des fonctions hydroxyle. Donc ici même sans 
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traitement de surface des NTC nous arrivons à la même conclusion de légère diminution de Cp 
de la résine RTM6 en présence de NTC. 
 
3.6 Protocole de dispersion des NTC dans la résine époxyde 
La dispersion des nanotubes de carbone double paroi commence tout d’abord par leur 
dispersion dans le solvant de mise en suspension. Ce solvant est de l’eau comme le lecteur 
l’aura compris depuis longtemps. 
Une étape importante de la dispersion des NTC dans un milieu peu visqueux est la l'agitation 
par ultrason (US). Deux types d'agitateurs ultrasons sont employés : 
- bain ultrason modèle USC 300T, 45 kHz, 80 W ; 
- sonde à ultrasons modèle vibra-cell 75042, 20 kHz, puissance maxi 500 W.  
Cette sonde (ou « doigt ultrasonore ») permet de mieux disperser les NTC comparativement 
aux bains à ultrasons. Il faut toutefois être très prudent avec les ultrasons pour la dispersion 
des nanotubes de carbone. De très nombreux auteurs disent les employer sans se préoccuper 
de limites d’utilisation, car les ultrasons peuvent générer une énergie capable de modifier la 
structure des nanotubes de carbone et par conséquent changer leurs propriétés physiques et 
notamment la conductivité électrique [CHE 2010]. 
Nos travaux ont confirmé ces conclusions. Le temps et la durée d'application des ultrasons ont 
été soigneusement étudiés afin d'éviter endommagement des nanotubes de carbone. 
Une technique classique et employée au CEMES (Toulouse) pour vérifier, la dispersion et 
l'intégrité des nanotubes est la spectroscopie Raman [BAS 2005, PAS 2008]. Nous avons 
suivi l'évolution du pic ID qui représente les éventuels défauts et carbone sp3 (atomes de 
carbone passant de l’hybridation sp2 à l’hybridation sp3). La longueur d'onde utilisée est de 
488 nm. La gamme de nombre d'onde représenté est [1200 à 1800 cm-1], les résultats sont 
représentés sur le spectre Raman de la Figure  3.18. Les mélanges eau+NTC+HDA ont été 
soumis à deux conditions de dispersion par ultrasons (cf. Figure  3.19) :  
- soit 20 minutes avec la sonde de 20kHz et une puissance de 100W ; 
- soit 20 minutes avec la même sonde, mais une puissance de 350W. 
La variation relative de la bande D associée au désordre ΔID est de 30%. L’intensité de cette 
bande D augmente donc de 30% après que le mélange eau+NTC+HDA ait supporté une 
puissance de 350W pendant 20 minutes. On assiste donc à un endommagement des atomes de 
carbone des NTC consécutif à cette exposition trop énergétique aux ultrasons. C’est pourquoi, 
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nous avons décidé de restreindre l’aide apportée par les ultrasons à 20 minutes sous une 
puissance de 100 W. Dans ce cas, la bande D reste identique à celle la Figure 2.5 au chapitre 2 
obtenue sur les NTC seuls. 
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Figure  3.18. Spectres Raman des NTC ayant subit un traitement ultrason à différente puissance. 
 
Les paramètres de dispersion des nanotubes de carbone sont fixés, nous avons choisit de 
réaliser des mélanges de nanotubes de carbone / RTM6 avec différentes taux massiques de 
NTC (voir  Figure  3.19). 
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Figure  3.19. Procédure de dispersion des nanotubes de carbone double paroi produits au CIRIMAT dans la résine 
RTM6 avec agent dispersant amphiphile (HDA). Rappel : ultrasons 100 W pendant 20 min. 
3.7 Elaboration de nanocomposites NTC/résine époxyde 
RTM6 
3.7.1 Moulage par gravité 
Afin d’étudier les propriétés électriques et mécaniques des nanocomposites chargés de 
différent taux massiques de NTC. Les mélanges nanotubes de carbone / RTM6 élaborés 
suivant la procédure de la Figure  3.19 à différents taux massiques de NTC ont été coulés dans 
des empreintes dans des moules en PTFE pour obtenir des échantillons de nanocomposites. 
Au dessus d’une teneur massique en NTC de 0,7 wt% le mélange est difficile à mouler à 
température ambiante. Les échantillons préparés sont soit parallélépipédiques (5 x 5 x 2 mm) 
et soit sous forme de pastilles (∅ 20 mm, épaisseur 2 mm). Nos objectifs sont (voir chapitre 
4) de : 
- étudier les propriétés mécaniques dynamique des nanocomposites NTC ; 
- étudier les propriétés électriques des nanocomposites à différentes teneurs en NTC et 
vérifier la percolation électrique ; 
- contrôler l’état de dispersion des NTC dans la résine et la morphologie du réseau NTC 
formé. 
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3.7.2 Moulage par injection basse pression 
Le moulage par injection basse pression est un des procédés que nous avons choisi pour 
élaborer nos composites à fibres de carbone et à matrice chargée de nanotubes de carbone (cf. 
chapitre 5). Y compris pour les nanocomposites non renforcés de fibres, nous avons utilisé 
une machine d’injection RTM basse pression (0,2 MPa ou 2 bar) dont le principe est décrit 
dans l’annexe 3. 
Le moule employé est un moule carré en acier de dimensions planes 300 mm x 300 mm et de 
4 mm de hauteur. Le but est donc d’aller au-delà de la production de nanocomposites de 
faibles dimensions et de disposer de réelles plaques planes de ce matériau. En particulier 
seront étudiées les conductivités électriques des nanocomposites suivant la direction 
d’injection ou suivant les deux autres directions perpendiculaires. De même, la morphologie 
(nanostructure) des nanocomposites pourra être étudiée en fonction de la direction d’injection. 
 
3.7.3 Etude de la morphologie du réseau de NTC dans la résine RTM6 
Les échantillons étudiés en microscopie électronique ne sont pas métallisés, par conséquent le 
niveau de dissipation de charges électriques doit être suffisant pour éviter une accumulation 
des charges électriques provenant du faisceau d'électrons. Les échantillons ont tous une 
concentration en NTC supérieure à 0,2%. 
Les nanotubes de carbone percolant électriquement apparaissent en contraste clair, alors que 
la matrice isolante est sombre ce qui nous permet de distinguer facilement les faisceaux de 
NTC et les amas de NTC. 
Une Première étude de la morphologie du réseau de nanotubes de carbone consiste à 
comparer les nanocomposites élaborés avec agent de dispersion l’HDA avec les 
nanocomposites élaborés sans HDA (Figure  3.20). 
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Figure  3.20. Images MEB à émission de champs,  
Images de gauche : nanocomposites élaborés sans amphiphile (HDA),  
Images de droite : nanocomposites élaborés avec l’assistance de molécules amphiphiles (HDA).  
La teneur en NTC est de 0,4wt% et en HDA est de 0,4wt%. Agitation ultrasons 20 min à 100W. 
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On constate (Figure  3.20) que les NTC sont regroupés en amas sphériques de diamètres allant 
de 5 µm à 13 µm avec une valeur moyenne d’environ 7µm dans le cas des NTC dispersés 
sans HDA.  
Deux formes caractérisent la dispersion des NTC avec l'HDA dans la résine RTM6. On trouve 
des NTC regroupés en faisceaux avec un diamètre qui varie de 8 nm à 60 nm et une valeur 
moyenne des faisceaux de 19 nm. La deuxième forme de NTC présente est une forme d'amas 
sphériques avec un diamètre allant de 8 µm à 0,8 µm et valeur moyenne de 3µm. Avec l’aide 
apportée par la HDA, l’individualisation n’est donc pas complète, mais les rares amas de NTC 
subsistants au sein de la matrice sont de tailles plus faible quand bien même cette taille reste 
micrométrique.  
Quelle que soit la dispersion (avec ou sans aide de la HDA) les NTC sont répartis de façon 
homogène dans la matrice. 
 
3.8 Conclusion du chapitre 3 
L'élaboration des nanocomposite à matrice époxyde (RTM6) chargée de nanotube de carbone 
a nécessité l'emploi d'un solvant (eau évaporée par la suite) et de molécules amphiphiles 
(HDA) qui aident à la discrétisation des NTC dans la matrice époxy sans nécessiter 
l’utilisation de fortes énergies ultrasonores pouvant endommager les NTC. Nous avons donc 
étudié l'influence des différents produits secondaires (HDA et eau) sur la résine époxyde. Les 
analyses par thermogravimétrie et analyse thermique différentielle montrent que l'eau est 
évaporée de la résine après un traitement 2h30min sous vide à une température de 80°C. 
L'analyse par ATD montre aussi que le degré d'avancement de réticulation de réticulation 
suite à ce traitement est de (α=0,07).  
Par ailleurs l'étude de la cinétique de réaction via l'ATD en mode dynamique (balayage en 
température) montre que l'influence sur de l'HDA sur la résine RTM6 ne se manifeste qu'à 
partir d'une concentration supérieure à 2% en taux massique. L'enthalpie de réaction est 
abaissée par la présence de HDA et pour des fortes concentrations (8% massique) un pic 
exothermique se manifeste à des températures relativement basses (80°C). Nos conclusions 
sont que les molécules d'HDA présentent des sites de réactions préférentielles avec l'époxyde 
par conséquent la stœchiométrie est modifiée. Dans la suite de notre étude, les concentrations 
employées de HDA ne dépassent pas 0,7% en taux massique, ce qui ne devrait pas influencer 
la formation du réseau époxyde. 
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Nous avons d'étudié la cinétique de réaction de la résine époxyde et la résine chargée de 
nanotube de carbone (0,4% massique) les conclusions montrent que les NTC double paroi 
employés dans ce travail et leurs quantités faibles (toutes inférieures à 1% en masse) n'ont 
quasiment pas d'incidence sur le mécanisme de formation du réseau époxyde. Seule une faible 
chute de Cp du système époxy RTM6 est à noter et ce pour seulement 0,4% de NTC. 
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4.1 Introduction 
Dans certaines applications requérant des matériaux conducteurs d'électricité, les matériaux 
conducteurs classiques, tels que les matériaux métalliques, peuvent ne pas satisfaire d’autres 
exigences techniques requises, telles que les caractéristiques mécaniques ou physiques les 
propriétés spécifiques (masse volumique (légèreté), ou facilité de mise en œuvre, etc.). C'est 
la raison pour laquelle on a recours aux matériaux hybrides alliant les propriétés des 
matériaux les constituant et présentant, de ce fait, des propriétés nouvelles propres à la 
structure composite. 
Les nanocomposites NTC/RTM6, contenant la HDA, sont élaborés suivant la technique de 
dispersion décrite dans la figure 2.9 et cuits selon le cycle de cuisson de la figure 2.1. L'objet 
de chapitre est l'étude des propriétés de conductivité électrique de ces nanocomposites. Nous 
étudions également les propriétés mécaniques et thermomécaniques des nanocomposites 
NTC/RTM6 afin d'observer leur évolution en fonction de la teneur en nanotubes de carbone 
dans la matrice. Propriétés électriques du nanocomposite 
La plupart des études des propriétés électriques ont montré que les propriétés de transports 
macroscopiques des NTC ne correspondent pas à celles des matériaux métalliques. Dans ce 
paragraphe, nous discutons de la question de l'homogénéité de la conductivité électrique de 
nos échantillons. Nous présentons l'étude du seuil de percolation électrique. Enfin, nous 
étudions le mécanisme de transport des charges électriques dans nos composites. Etant donnée 
l’absence de fibres de carbone dans nos échantillons de composites NTC/RTM6, nous les 
désignerons par le terme nanocomposites. 
La tension appliquée est un paramètre qui peut influencer les mesures de conductivité 
électrique (déviation de la loi d'Ohm pour les hautes tensions ou échauffement du 
matériau…). Afin d'éviter un comportement non ohmique nous employons une tension qui se 
situe dans le domaine où cette dernière évolue linéairement avec l'intensité du courant 
électrique (comportement ohmique). Ainsi on s'affranchi de toute erreur due à l'échauffement 
du matériau. Cette tension se situe entre 0,01V et 2V. 
Pour les mesures de la conductivité électrique de nos échantillons, nous appliquons une 
tension  échantillon de 1V. 
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4.2 Conductivités électrique DC / AC - Percolation électrique 
Les mesures de conductivité électrique sont réalisées au moyen de deux techniques : la 
première utilise une source de courant continu (Keithley 6221), la seconde un spectromètre 
diélectrique dynamique. Ces deux techniques ont été décrites dans le chapitre 2.  
La dépendance en fréquence, à la température ambiante, de la partie réelle σ'(ω) de la 
conductivité complexe σ*(ω)  de la matrice époxy et des différents composites NTC/RTM6 
est reportée sur la Figure  4.1. 
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Figure  4.1. Partie réelle σ'(ω) de la conductivité complexe σ∗(ω) de la matrice époxy et des composites  
 
Le comportement de σ'(ω) est parfaitement décrit par la « Réponse Diélectrique Universelle » 
(UDR) (équation: éq. 2.14).  Pour une fraction massique de NTC inférieure à 0,04 wt%, σ'(ω) 
varie selon une loi de puissance Aωs, caractéristique d’un comportement isolant. Pour des 
fractions massiques supérieures ou égales à 0,04 wt%, σ'(ω) est indépendante de la fréquence 
en dessous d’une fréquence critique ωc : σ'(ω<ωc)= σ'(0)=σDC. Ce comportement est 
caractéristique de composites conducteurs. La fréquence critique est une fonction croissante 
de la fraction massique de NTC. L’équation éq. 2.14  peut  alors s’écrire :  
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Entre 0,02 et 0,04 wt%, on observe une augmentation drastique de 8 décades  de la 
conductivité à très basse fréquence (10-1 s-1), caractéristique d’une transition isolant-
conducteur ou percolation électrique. La valeur de la conductivité dynamique, prise à 10-1 s-1 
et considérée comme la conductivité de courant continu σDC, est reportée en fonction de la 
fraction massique de  NTC sur la Figure  4.2. Les résultats obtenus par spectrométrie 
diélectrique sont comparés à ceux obtenus par mesure directe de σDC. Les deux courbes de 
percolation observées sont pratiquement identiques, validant ainsi l’extrapolation très basse 
fréquence de la partie réelle de la conductivité complexe. La percolation électrique est 
représentée également sur la Figure  4.2 en fonction de la fraction massique (wt%) et 
volumique (φ%).  La fraction volumique a été calculée à partir de la fraction massique en 
considérant que la masse volumique moyenne ρNTC des NTC est égale à 1,8 g/cm3 [LAU 
2010, VER 2007], valeur qui prend en compte la structure des NTC (cf. histogrammes 
représenté sur la figure 2.4).  
Le seuil de percolation (volumique) électrique φC associé des composites NTC/RTM6 est de 
l’ordre de 0.04 % en masse, soit 0.025% en volume. Le modèle du volume exclu de  Foygel 
permet de déterminer, à partir de la connaissance du seuil de percolation, le facteur de forme 
des NTC dispersés dans la matrice époxy : fNTC=0.6 /φc, soit 2400. Cette valeur n’est pas 
surprenante étant donné que les images de MEB montrent clairement que les nanotubes de 
carbone sont regroupés en fagots. Une forte individualisation des NTC dans la matrice époxy 
aurait donné une valeur nettement supérieure au facteur de forme. 
Au dessus de ce seuil de percolation, la conductivité électrique de courant continu σDC obéit à 
la loi de puissance donnée par la théorie de la percolation et représentée par l’équation éq.1.4. 
La variation de σDC  en fonction de (φ-φC), reportée sur la Figure  4.3,  permet de déterminer 
l’exposant critique t. La valeur de t, déterminée à partir de l’ajustement des points 
expérimentaux suivant l’éq.1.4 est de 2,3 ±0,3, valeur proche de la valeur universelle tun 
comprise ente 1.7 et 2 pour des réseaux percolants tridimensionnels (3D). Cette valeur 
expérimentale est identique à celle déterminée par Barrau [BAR 2004] pour des composites 
NTC/RTM120. La valeur de σ0=0.1 S.cm-1, obtenue par extrapolation pour une fraction 
volumique de 100 %, reste bien inférieure aux 1650 S.cm-1 mesurés sur un barreau de 
DWCNTs fritté [LAU 2008]. 
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Figure  4.2. Courbes de percolation obtenues à partir des mesures par SDD () et par mesure directe de σDC ({). 
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Figure  4.3. Comportement de la conductivité électrique au dessus du seuil de percolation  
 
L’exposant critique déterminé pour les composites NTC/RTM6 reste cependant supérieur à la 
valeur universelle. Rubin et al. [RUB 1999] proposent une interprétation de l’augmentation de 
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l’exposant universel à l’aide d’un mécanisme de conduction par effet tunnel. Dans ce modèle, 
la valeur de t est directement dépendante de la distance caractéristique d’effet tunnel d et de la 
distance moyenne a entre deux particules : 
 
Pour les composites NTC/RTM6, le rapport a/d serait de l’ordre de 1.3. Le modèle de Rubin 
peut représenter correctement la dispersion des NTCs dans un réseau époxy dans lequel la 
connectivité du réseau percolant n’est pas assurée par des contacts physiques entre les NTC 
du fait de leur faible fraction volumique et de la présence de barrières isolantes (matrice 
époxy) entre les NTC. Néanmoins il est difficile de déterminer une distance moyenne entre 
nanotubes de carbone dans les  composites NTC/RTM6. 
D’autres modèles permettent d’interpréter également le comportement de la conductivité 
électrique avec la fraction volumique de charges conductrices suivant un mécanisme de 
conduction par effet tunnel.  Le modèle de Sheng et al [SHE 1978]  permet d’établir  une 
relation linéaire entre σDC et la fraction volumique pour une dispersion homogène de charges 
conductrices  en 3D : ln σDC α φ-1/3. La dépendance de σDC en fonction de φ-1/3 est reportée sur 
la Figure  4.4 dans laquelle la relation linéaire observée indique que le mécanisme de 
conduction dans les composites NTC/RTM6 s’effectue par effet tunnel entre fagots de 
nanotubes de carbone. Néanmoins, il est bien connu que l’identification des mécanismes de 
transport des porteurs de charges dans les composites conducteurs se fait au moyen de l’étude 
du comportement en température de la conductivité électrique.  
 
t=tun+[(a/d)-1]  éq.  4.2
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Figure  4.4. σDC en fonction de φc-1/3 pour des fractions volumiques supérieures au seuil de percolation  
 
4.3 Dépendance en température de la conductivité électrique  
4.3.1 Evolution de la conductivité avec la fréquence 
Nous avons choisi, pour illustrer l’évolution de la partie réelle de la conductivité complexe 
avec la température, le nanocomposite NTC/RTM6 au seuil de percolation (0,04% massique). 
La Figure  4.6 montre que la conductivité électrique augmente avec la température, ce qui est 
caractéristique du comportement semi-conducteur attendu des nanocomposites NTC/RTM6. 
Lorsque que la température augmente, la fréquence critique ωc se déplace vers les hautes 
fréquences. On remarque également que ωc est une fonction linéaire croissante de la 
température. 
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Figure  4.5. Partie réelle de la conductivité complexe en fonction de la fréquence angulaire à des températures 
comprises entre -150 et  150°C pour le composite à 0,04wt% de NTC.  () Ajustements par l'éq.  4.1. 
 
La représentation de l’exposant s en fonction de la température  pour le nanocomposite chargé 
de 0,04% massique en NTC (voir Figure  4.7) nous permet d'en déduire l'énergie nécessaire Eg 
(voir éq.  4.3). 
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Figure  4.6. () Exposant s de l'éq.4.1 () et l’énergie Eg (eV) dans l’éq.  4.3 en fonction de la température d'un 
nanocomposite contenant 0,04wt% de NTC. 
 
La diminution de l’exposant s avec la température est bien représentée par le modèle saut de 
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barrières corrélées (CBH) introduit par S. R. Eliott [ELI 1977,1978, EXT 1985]. Dans ce 
modèle, l’exposant s  s’écrit: 
 
0
6 61 1
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B B
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C
k T k Ts
Eg
W k T ω τ
= − = − ⎛ ⎞− ⎜ ⎟⎝ ⎠
 
éq.  4.3
      
L’expression 
0
1lnM B
C
W k T ω τ
⎛ ⎞− ⎜ ⎟⎝ ⎠
 représente l’énergie  (Eg) nécessaire pour franchir la 
barrière. 
τ0 représente une période de vibration d’un phonon (∼10-13 s). 
WM est la hauteur maximale de barrière franchir.  
La fréquence critique (ωC) qui marque l'apparition de la conductivité statique est représentée 
en fonction de la conductivité statique sur la Figure  4.7. 
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Figure  4.7. σ'DC en fonction de ωC.. 
 
Cette relation de proportionnalité entre σDC et ωC montre que la dépendance en température 
de la longueur de localisation des porteurs de charge est similaire à ce qu'aurait donné la 
1 
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conductivité statique en fonction de la température.  A haute fréquence, la distance parcourue 
par les porteurs est équivalente à la longueur de localisation. Il y a alors apparition de la 
conductivité dynamique qui suit une loi de puissance σ'(ω) ∝ ωs, ce qui est caractéristique 
d'une conductivité par saut entre sites.  
4.3.2 Conductivité statique en fonction de la Température 
La théorie du Variable Range Hopping VRH (traduit : saut à distance variable) est introduite 
par N. Mott [MOT 1973]. Selon Mott, ce mécanisme domine le transport de charges 
électriques à basse température dans les matériaux désordonnés présentant des états 
électroniques localisés. 
La conductivité électrique des solides désordonnés est souvent décrite par la théorie de l’état 
localisé des porteurs de charge [AND 1958]. Selon cette théorie, le désordre crée un état de 
localisation des porteurs de charge. Cet état peut être décrit par une fonction qui atteint son 
maximum au centre de localisation, et diminue exponentiellement sur une longueur (ξ), 
appelée aussi longueur de localisation. Dans ce cas, la mobilité des électrons peut être 
possible par un mécanisme de saut d’électron d’un site (i) d’énergie Eà un autre site (j) 
d’énergie Ei. Ce saut se fait principalement par effet tunnel assisté par les vibrations du réseau 
(Phonons). 
L’expression de la probabilité pour qu’un saut se produise est instruite par Miller et Abrahams 
[MIL 1960] : 
 
Rij
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Figure  4.8. Représentation d’un saut d’un porteur de charge • d’un état (i) à un état (j). 
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Ei,Ej, (ΔEij ∝ 1/R3)  représentent, respectivement, le potentiel à l’état (i), celui à l’état (j) et 
l’énergie dépensée pour effectuer le saut. 
γ0  est homogène à une fréquence et dépend du couplage électron photon, de la densité d’état 
de phonons, kB est la constante de Boltzmann. ξ représente la longueur de localisation des 
porteurs. Rij est la distance de saut entre le site i et le site j. 
A des températures suffisamment basses  (kBT<< ΔEij) le second terme exponentiel de l’éq. 
 4.4 tend vers 0. Mott suppose alors que le saut d’électron se fait de façon à optimiser 
l’argument total de l’éq.  4.4, car un saut n’est possible que si la probabilité Γij atteint un 
maximum : 
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Il en déduit donc que la distance de saut est  Rij ∝ (T0/T)1/4. 
Mott considère alors que la conductivité est proportionnelle à la plus grande valeur de la 
probabilité (éq.  4.4) : donc : σ ∝ exp (T0/T)1/4 . La loi  (VRH) s’écrit alors :  
 
4/1
0
0 exp ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
T
Tσσ  éq.  4.6
 
σ0 est une constante qui dépend de la longueur de localisation et de la densité d’état au niveau 
de Fermi. Elle dépend faiblement de la température [MOT 1990, ZUO 1989]. T0 est la 
température de Mott. C’est une constante telle que : T0= β4/[kBξ3 N(EF)], N(EF) étant la 
densité d'états au niveau de Fermi, β est une constante qui dépend du type d’interaction 
phonon-phonon [TRI 1985]. T0 est liée à la hauteur de barrière d'énergie rencontrée par un 
porteur de charge lors du transport par saut. Elle est également inversement proportionnelle à 
la longueur de localisation ξ caractéristique de la distribution des porteurs dans le réseau 
conducteur. Dans ce modèle, la distance de saut à la température T s’écrit :  
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Le modèle de Mott est développé pour caractériser la conductivité par saut d’électron dans un 
réseau conducteur 3D. L’exposant [1/4] de l’éq.  4.6 peut s’écrire [1/(d+1)], où d représente la 
dimensionnalité du système. Ainsi le modèle de Mott peut être étendu au système à 2D et 1D 
[EFR 1975]. 
Nos résultats expérimentaux (Figure  4.9) sont ajustés avec la loi VRH de Mott en prenant d=3 
(conformément aux résultats de la percolation électrique). 
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Figure  4.9.  Conductivité statique en fonction de T-1/4 pour un nanocomposite à 0,04% massique en NTC ({) 
résultats expérimentaux et (–) interpolation par la loi de Mott. 
 
Le domaine d'application de la loi de Mott est établi pour les basses températures. En 
conséquence, l'ajustement, sur le graphique de la Figure  4.9, est réalisé jusqu'à T=50°C. Pour 
des températures T>50°C, un mode de transport de charges électriques thermiquement activé 
peut avoir lieu. De plus les différentes relaxations du polymère peuvent influencer le mode de 
transport de charge (ici on n'atteint pas la Tg =190°C). Les paramètres de la loi de Mott, 
déterminés à partir de l'ajustement de la partie linéaire de la  Figure  4.9, est T0 (K)= 13,3106  ± 
1.103.  
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4.4 Isotropie de la conduction électrique dans les nanocomposites 
D’un point de vue électrique, la forte hétérogénéité du transport de courant électrique est un 
désavantage, notamment lorsque le composite est traversé par un courant électrique de grande 
amplitude. Les pertes ohmiques se concentrent alors au niveau des chemins les plus 
conducteurs, ce qui peut mener à un vieillissement sous l'effet de l'échauffement local plus 
probable de la matrice. 
Les plaques réalisées par un procédé d'injection basse pression (RTM) et les pastilles par 
coulée sous gravité dans des moules en PTFE sont préparées pour les mesures de conductivité 
électrique suivant l'épaisseur, la longueur ainsi que la largeur des éprouvettes. 
Le but principal de notre démarche est de proposer un nanocomposite homogène du point de 
vue de la conductivité électrique, quelque soit la méthode de mise en forme. Les mesures sont 
réalisées par spectrométrie diélectrique dynamique. Les composites ont un à taux massique de 
nanotube de 0,4%  pour assurer la formation de réseau conducteur de courant électrique. Les 
résultats des mesures de conductivité statique à température ambiante sont illustrés dans le 
Tableau  4.1 : 
 
Tableau  4.1. Mesure de conductivité électrique dans différente direction du composite (NTC 0,4wt% / NT). 
Sens de la mesure Géométrie Conductivité électrique S/cm 
 
Plaque 
(20mm*10mm*4mm) 
6,710-4 
 
Plaque 
(20mm*10mm*4mm) 
3.10-4 
 
Plaque 
(20mm*10mm*4mm) 
7,2.10-4 
 
Les surfaces sont légèrement polies au moyen de papiers diamantés, et le contact entre une 
surface et le fil est assuré par de la laque d'argent. La tension appliquée est de 1V. Les 
nanocomposites présentent des conductivités électriques dans le même ordre de grandeur 
U 
U
U 
Chapitre 4 
 128
d’environ 10-4 S/cm. En termes de courant continu, les nanocomposites peuvent être 
considérés comme ayant une conductivité homogène. 
Les mesures de la conductivité électrique sur une plaque élaborée par injection basse pression 
sont présentées dans les graphiques des Figure  4.10 et Figure  4.11. La conductivité est 
mesurée en fonction de la fréquence pour différentes isothermes. La Figure  4.10 représente 
une mesure de conductivité électrique dans la direction perpendiculaire au plan de la plaque et 
la Figure  4.11 une mesure dans la direction de l'injection. Dans le paragraphe qui suit, 
l’analyse de la conductivité électrique en fonction de la fréquence et de la température est 
présentée, ainsi que les différentes théories qui décrivent les mécanismes de transport des 
charges électriques dans les composites de polymère chargés NTC.  
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Figure  4.10. Partie réelle de la conductivité complexe en fonction de la fréquence. 
Mesure sur une plaque injectée (e=4mm) dans l'épaisseur (perpendiculairement au sens de l'injection). 
Isothermes: () -150°C; (0) -100; () -50; (H) 0°C; (4) +50°C; () +100°C; (v) +150°C.  
 
U
Chapitre 4 
 129
10-1 100 101 102 103 104 105 106 107
10-4
10-3
 
 ω (s-1)
σ' 
(S
/c
m
)
 
Figure  4.11. Partie réelle de la conductivité complexe en fonction de la fréquence. Mesures sur une plaque 
injectée (e=4mm) dans le sens de la longueur (direction d’injection de la résine). 
Isothermes: () -150°C; (0) -100; () -50; (H) 0°C; (4) +50°C; () +100°C; (v) +150°C.  
 
Si l’on compare les spectres de conductivité électrique (figure 4.10 et figure 4.11) les valeurs 
des conductivités électriques statiques sont du même ordre de grandeur. Toutefois on note une 
légère diminution de la conductivité lorsqu'elle est mesurée dans le plan de la plaque. Pour les 
mesures dans le plan de la plaque et aux hautes fréquences, on peut noter l'apparition de la 
zone de comportement diélectrique universel. L’injection de résine basse viscosité chargée de 
NTC peut favoriser l’orientation des NTC, mais aussi l’espacement des NTC, ce qui provoque 
une diminution de la conductivité électrique (par réduction de lien percolant, et une 
augmentation de « bras mort » qui favorise l’apparition de conductivité σAC dépendante de la 
fréquence). Villmow  et al. [VIL  2006], dans leur étude paramétrique sur le procédé 
d’injection de polymère (PC) chargé de NTC, ont montré que l’injection à vitesse élevée de 
NTC provoque leur orientation : dans certaines zones la conductivité électrique est très basse 
cela est dû à l’orientation des NTC et donc à la perte de contact électrique entre ces particules.  
Nous étudions également l'évolution de σDC avec la température pour les trois directions de la 
plaque injectée de nanocomposite (0,4wt% de NTC),  voir Figure  4.12. 
U
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Figure  4.12. Conductivité statique en fonction de T-1/4 pour un nanocomposite à 0,4% massique en NTC. 
() Mesures perpendiculairement au plan (LT) épaisseur de l'échantillon; ({) mesures perpendiculairement au 
plan (EL)  largeur de l'échantillon (U) mesures perpendiculairement au plan (ET) longueur de l'échantillon. Et 
les droites en pointillé représentent les interpolations linéaires par la loi de Mott. 
 
La loi de Mott est limitée pour les basses températures. Pour une température relativement 
élevée (supérieure à 80°C) on observe une déviation de la loi. Les porteurs de charge 
manifestent alors une conductivité linéaire en fonction de (1/T) où T en K. De même que pour 
la Figure  4.9, les mesures de conductivité statique prises en compte sont celles à des 
températures T<80°C. La variation de la pente de Ln(σDC) en fonction de  T-0,25 est induite par 
le changement d’état de localisation des porteurs de charge (T0 représente la pente et est 
proportionnelle à ξ-3) avec ξ rappelons le, la longueur de localisation des porteurs de charge.  
 
Tableau  4.2. Paramètre du Modèle du VRH pour différents nanocomposites Plaque RTM6 avec 0,4 % de NTC. 
Direction de mesure de la conductivité T0 (K) 
Epaisseur de la plaque 0,25.106 
Longueur de la plaque 0,08.106 
Largeur de la plaque 0,07.106 
 
T-1/4
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Les valeurs de T0 sont du même ordre de grandeur pour le matériau dans ses plans (TL) et 
(ET) indiquant une délocalisation des porteurs de charges (électrons) de taille comparable, 
donc une distribution du courant électrique homogène dans le plan (TL) du matériau. Dans 
l’épaisseur du matériau (sens E) la distribution des NTC est différente de celle dans le plan du 
matériau (sens T) et sens L. Il s’en suit une réduction de la longueur de localisation des 
électrons dans l’épaisseur du nanocomposite, ce qui signifie une moins grande distribution des 
électrons dans l’épaisseur du nanocomposite. 
4.5 Propriétés mécaniques 
L'étude de l'influence des NTC sur les propriétés thermomécaniques de le la matrice chargée 
de NTC est un moyen de caractérisation de la qualité d'interface charge-matrice. Les 
relaxations mécaniques et coefficient de dilatation thermique sont des grandeurs qui peuvent 
caractériser cette interface. 
4.5.1 Comportement mécanique dynamique -  Torsion rectangulaire 
Les différents nanocomposites sont soumis à une étude en dynamique mécanique à fréquence 
fixe  (ω = 1 s-1) et avec une déformation (γ = 0,01%). Nous effectuons un balayage en 
température de -50°C à 270°C avec une vitesse de 3°C/min. La partie réelle, la partie 
imaginaire du module complexe G*(ω) et la tangente de l’angle de  perte tan (δ) sont 
représentées respectivement dans les Figure  4.13 à Figure  4.15. On distingue trois principaux 
domaines de température : 
Sur le premier domaine de température : T<175 °C, les matériaux sont à l'état vitreux, le 
module de cisaillement et dominé par la matrice époxyde. En effet, la matrice étudiée ici 
possède une rigidité élevée due à sa composition riche en noyaux aromatiques. Par 
conséquent, l'influence des NTC sur un tel type de matrice est limitée. Plusieurs auteurs 
reportent l'augmentation du module de traction [GAN 2004] ou cisaillement [BRE 2004] de la 
matrice polymère chargée de NTC. La plupart de ces matrices sont des thermoplastiques ou 
résines thermodurcissables ayant une rigidité relativement basse [LIU 2005]. De par la rigidité 
de la matrice, la faible teneur utilisée en NTC (<1% massique) explique également la faible 
variation du module de rigidité en cisaillement ainsi qu'en traction [BAR 2004]. 
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Figure  4.13.  (G') Partie réelle du module de cisaillement complexe à différents pourcentages massiques en NTC. 
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Figure  4.14. (G'') Partie imaginaire du module de cisaillement complexe à différents pourcentages massiques en 
NTC. 
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Le second domaine de température correspond au domaine de la relaxation mécanique 
principale (Tα) associée à la transition vitreuse. Cette transition se fait sur une gamme de 
température 180°C < T < 230°C. Cette transition vitreuse est caractérisée par la chute du 
module de cisaillement G' (voir Figure  4.13). La transition est également caractérisée par la 
tangente de l'angle de perte [tan (δ)=G’’(ω)/ G’(ω)] (Figure  4.15). La température de 
relaxation mécanique (Tα) associée à la Tg correspond au maximum du pic tan(δ). Tα ne varie 
pas avec la concentration en NTC. Ce résultat confirme les résultats obtenus en DSC (c.f 
chapitre 3). En revanche, le pic de tan(δ) diminue en amplitude avec l’augmentation du taux 
massique de NTC. La largeur du pic de relaxation mécanique à sa base et mi-hauteur est 
réduite en introduisant les NTC. 
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Figure  4.15.  Tangente de l’angle de perte tan (δ) pour différentes concentrations massiques en NTC, processus 
de relaxation mécanique associé à la transition vitreuse. 
 
La largeur et l’asymétrie du pic α sont dues à la reprise de réaction de réticulation à des 
températures supérieures à 200°C, comme le montrent les résultats de l’analyse thermique 
différentielle. Le tableau 4.3 dresse un bilan. 
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Tableau  4.3. Module de cisaillement à l’état vitreux T (25°C), maximum du pic de tan(δ) (hδ) et module de 
cisaillement à l’état caoutchoutique T (25°C). 
NTC  %wt 0 0,02% 0,04% 0,2% 0,4% 0,7% 
G’( 25°C) GPa 0,98 1,03 1,09 1,11 1,14 1,03 
hα 1,22 1,23 1,25 1,20 1,12 1,01 
G’( 250°C) MPa 8,25 9,49 10,06 11,07 11,91 12,23 
 
Le troisième domaine de température est celui situé au-delà de la zone de transition 
mécanique : T>230°C. Le matériau est alors à l’état caoutchoutique. Le module de 
cisaillement G’ évolue avec la concentration en NTC. La théorie de l’élasticité à l’état 
caoutchoutique [BAR 1997] associe la variation du module de cisaillement à la densité de 
nœuds de réticulation selon l’équation : 
 
CM
RTG ρφ 3.=  éq.  4.8
 
ρ est la masse volumique, R la constante de gaz parfait 8,32 J/mo.k-1, φ est une constante 
déterminée empiriquement et généralement prise égale à 1, et Mc est la masse critique 
moyenne entre nœuds de réticulation. D’après le tracé des valeurs de MC en fonction du taux 
massique de NTC voire la Figure  4.16, l’ajout de NTC diminue la masse moléculaire 
moyenne entre nœuds de réticulation, ce qui est en accord avec les spectres de tan(δ). 
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Figure  4.16. Masse critique entre nœuds de réticulation (Mc) en fonction du pourcentage massique de NTC dans 
la résine RTM6. 
4.5.2 Analyse thermomécanique des nanocomposites 
Nous présentons dans ce paragraphe les résultats de mesures de dilatation thermique réalisées 
avec une vitesse de chauffe de 3°C/min et dans le domaine de température de 25°C à 270 °C. 
Les échantillons que l’on compare sont la résine RTM6 et le nanocomposite  NTC 0,4 wt% 
/RTM6 (voir Figure  4.17). Le Coefficient de dilatation thermique mesuré sur la résine RTM6 
est de 72.10-6 ±5.10-6 (/°C)  et pour la résine chargée de 0,4wt% de NTC on mesure 75.10-6 
±4.10-6 (/°C).   
La mesure du coefficient de dilatation thermique αth entre 30°C et 150°c est réalisée sur une 
plaque injectée sous basse pression. L’introduction de 0,4% en masse de NTC (voir la Figure 
 4.17) ne met pas en évidence un changement du αth. 
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Figure  4.17. Dilatation thermique de la résine RTM6 et de nanocomposites contenant 0,4% massique de NTC. 
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Conclusion du chapitre 4 
Dans la première partie de ce chapitre nous avons étudié le comportement en conductivité 
électrique des nanocomposites chargés de NTC. La variation de la conductivité électrique en 
fonction de la concentration en NTC est similaire à la formation d’un réseau percolation. Le 
seuil de percolation électrique est d’environ 0,04% massique (0,025% volumique) en NTC. 
Les paramètres de la théorie de percolation sont identifiés, l’exposant critique (t=2,3) 
correspond à un réseau percolant de dimensionnalité D =3. L’étude de la conductivité 
électrique en fonction de la température et de la fréquence nous a permis d’en déduire que le 
mécanisme de transport de charges électriques dans les composites époxy chargés de nos 
nanotubes de carbone suit bien la loi de comportement universelle UDR pour les solides 
désordonnés. L’évolution de la conductivité électrique en fonction de la température suit une 
loi de type (VRH) de Mott pour un solide désordonné dont le saut de porteurs se fait sur les 
trois dimensions. 
La conductivité électrique statique sur une plaque injectée par transfert de résine sous basse 
pression est homogène et isotrope. Lorsque la plaque est soumise à une tension alternative (de 
10-2 Hz à 106 Hz), la réponse dynamique universelle dans le plan de la plaque n’est plus 
identique à celle perpendiculaire au plan de la plaque. L’hypothèse d’orientation des NTC lors 
de l’injection est envisageable. A basse viscosité et sous l’effet de la gravité, les NTC ont 
tendance à sédimenter, donc la formation de contact physiques entre tube est plus probable.  
L’analyse des résultats de spectroscopie mécanique dynamique met en évidence 
l’augmentation du module de cisaillement à l’état « caoutchoutique » G’(250°C) lorsque la 
concentration en NTC augmente. Le pic de la tangente de l’angle de perte tan(δ) diminue 
également avec la concentration en NTC. Ces deux observations sont expliquées par une 
réduction de la mobilité lors de la relaxation mécanique principale. Le module de cisaillement 
à l’état vitreux à T < 180°C est sensiblement le même pour la résine RTM6 et tous les 
nanocomposites à matrice RTM6. La concentration étudiée n’excède pas 0,7% massique en 
NTC.  
Les mesures du coefficient de dilation thermique sur la résine RTM6 et la résine chargée de 
NTC mettent en évidence que la dilatation thermique du volume de la matrice n'est pas 
affectée par les NTC. De plus, pour une plaque injectée contenant 0,4% massique de NTC, le 
coefficient de dilatation thermique est sensiblement le même dans toutes les directions. 
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Chapitre 5 
5 Rhéologie de la suspension NTC/résine époxyde, 
Elaboration et caractérisation de composites (NTC/ 
fibres de Carbone T700S/ résine époxyde) 
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5.1 Introduction 
Dans ce cinquième et dernier chapitre, nous présentons l'étude expérimentale de l'élaboration 
et de la caractérisation de composites à matrice époxyde fibres T700 / matrice RTM6 et de 
nanocomposites hybrides à fibres de carbone T700 et à matrice époxyde RTM6 chargée de 
NTC double paroi. La première partie de ce chapitre est consacrée à l’étude du comportement 
rhéologique en écoulement de la résine RTM6 en fonction de la teneur de nanotubes de 
carbone. Dans un second paragraphe, nous proposons une technique d’élaboration de ce type 
de composites hybrides. Des analyses par microscopie optique et électronique de ces 
composites hybrides sont présentées dans le troisième paragraphe. Dans les deux derniers 
paragraphes, nous présentons les propriétés de conductivité électrique de ces composites 
T700/RTM6/NTC ainsi que quelques unes de leurs propriétés mécaniques. 
 
5.2 Rhéologie des mélanges NTC/époxyde 
5.2.1 Mise en situation 
Lors de l’élaboration d’un composite polymère à renfort fibreux (la présence d’un renfort est 
notée R) la viscosité (η) du polymère est influencée par plusieurs paramètres. Dans un cas 
général on peut écrire cette viscosité de la manière suivante (éq.  5.1) : 
 
),,,,,( Φ= RPMT wγη   éq.  5.1
 
T : Température 
γ : Vitesse de cisaillement (pour un fluide non newtonien), 
wM  : Masse molaire moyenne en poids du polymère, 
Φ : Fraction volumique des éventuelles charges (macro, micro ou nanométriques), 
P : Pression hydrostatique, 
R : Présence de renfort (Préforme…). 
 
Dans notre étude, nous nous intéressons à la résine polymère thermodurcissable RTM6 
chargée d’une fraction massique (m) ou volumique (φ) donnée, de nanotubes de carbone. Au 
cours de la réticulation, l’évolution de la masse moléculaire moyenne est proportionnelle au 
degré d’avancement de la réaction (α). La pression hydrostatique est négligée et la présence 
de renforts fibres longues n’est pas prise en compte, puisque, si nous nous orientons vers des 
procédés RTM ou infusion, la matrice chargée de NTC viendra imprégner les fibres sèches. 
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La viscosité peut alors s’écrire : 
 ( )Φ= ,,, γαηη T  éq.  5.2
 
Si on considère des températures T < 90°C, le degré d’avancement α de la réaction peut être 
négligé dα/dt ∼ 0. Effectivement, à de telles températures (80°C par exemple), les résultats 
du chapitre 3 ont montré que la réaction était très lente. De ce fait, la vitesse de réaction est 
bien proche de zéro et le temps dont on disposera pratiquement pour réaliser l’imprégnation 
des fibres sèches sera de plusieurs dizaines de minutes. La température typique d’injection de 
cette résine est T=80°C (cf. annexe 2).  
Par conséquent, dans les différentes expériences rhéologiques que nous avons pratiquées, les 
sollicitations thermiques ne dépassent pas 90°C. Nous étudions les propriétés d’écoulement de 
la résine chargée ou non en fonction de la température T et du taux de cisaillementγ . 
5.2.2 Comportement du système RTM6 non chargé 
Des essais de balayage en vitesse de cisaillement ont été effectués avec des valeurs de γ  
allant de 0,2 s-1 à 102 s-1 sur la résine RTM6 sous différentes conditions isothermes à 20°C, 
28, 35, 45, 50, 60, 70, 80 et 87°C (Figure  5.1). La résine RTM6 présente un comportement 
newtonien en écoulement comme le montrent les courbes η = f(γ ) de la Figure  5.1 qui restent 
indépendantes de la vitesse de cisaillement γ . A priori, il ne serait donc pas nécessaire d’aller 
plus loin sur la rhéologie du système RTM6 non chargé. Cependant, comme nous allons le 
voir dans la suite de ce paragraphe 5.2, l’introduction des NTC modifie de manière 
conséquente l’évolution de la viscosité par rapport à la vitesse de cisaillement et à la valeur de 
viscosité initiale η0. 
En effet, l'ajout de NTC dans la résine époxy change le comportement de cette dernière de 
newtonien en celui d’un liquide pseudoplastique.  
Cette thèse n’étant pas exclusivement dédiée à l’étude des comportements rhéologiques des 
polymères thermodurcissables chargés de NTC, l’objectif n’est donc pas orienté vers la 
construction d’un modèle rhéologique qui permettrait de déterminer la viscosité initiale (c'est-
à-dire pour de très faibles vitesses de cisaillement) d’une résine chargée de NTC à partir des 
informations de taux massiques de NTC et de facteurs de forme de ces derniers. 
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Nous avons fait le choix d’essayer d’appréhender ces comportements avec des modèles 
« simples » de la littérature. Nous n’ignorons pas les récents travaux spécifiques à la rhéologie 
des systèmes époxy chargés de NTC [MA 2008], mais compte tenu de la lourdeur du travail 
de programmation qui se cache derrière ces modèles, nous avons délibérément décidé de ne 
pas les prendre en considération ici. 
Nous proposons donc de décrire le comportement rhéologique (sa viscosité η(T, γ )) de la 
matrice RTM6 non chargée par l'équation de Carreau [HAL 1996] [GUP 2000] où λ 
représente un paramètre caractéristique des temps de relaxation du polymère (en s-1) et n est 
l’indice de rhéofluidité (éq. 5.3). Si le fluide est newtonien, alors n = 1. Ce choix est justifié 
par les résultats obtenus sur les mélanges RTM6+NTC. 
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Dans la loi de Carreau, suivant le domaine de température étudié, la viscosité initiale (η0) peut 
présenter un comportement de type WLF (Williams Landel Ferry) (éq.  5.4) pour des 
températures T’s (cf. éq. 5.5) telles que T < (Tg+100°C) ou bien un comportement de type 
Arrhenius (éq.  5.5) quand T > (Tg+100°C). Ici pour ces essais de rhéologie, il faut bien 
comprendre que le système RTM6 n’est initialement pas réticulé. C’est donc la valeur de Tg0 
du système RTM6 non chargé (soit -15°C) qu’il faut prendre en considération (voir chapitre 
3, Tableau 3.5). Cela donnerait comme température critique de changement de comportement 
85°C (soit -15 + 100°C). Afin de vérifier si cette valeur de 85°C est correcte pour notre 
système époxy, étant donné que la viscosité de la RTM6 ne dépend pas de la vitesse de 
cisaillement, elle est tracée sur la Figure  5.2 suivant une échelle logarithmique en fonction de 
l’inverse de la température (1/T) exprimée en Kelvin. En effet, pour un comportement de type 
WLF, l’éq. 5.4 montre que 
)ln(
1
η  est linéaire par rapport à l’inverse de la température. De 
même, pour un comportement de type Arrhenius, c’est ln(η) qui est linéaire par rapport à 
l’inverse de la température. L’interpolation des points de la Figure  5.2 par une fonction 
linéaire montre que la température T’s se situe à 60°C au lieu des 85°C théoriques. Ce 
décalage est certainement lié au fait que la discrétisation autour de Tg+100°C a été établie 
pour des polymères thermoplastiques à l’état fondu et non pas pour un thermodurcissable 
comme ici. 
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Dans l’éq. 5.4, Ts  est la température de référence prise ici égale à 28°C car la viscosité est 
connue à cette température. On aurait pu prendre pour Ts n’importe quelle autre température, 
mais dans ce cas les valeurs des deux constantes de WLF Cs1 et Cs2 auraient évolué en 
fonction de Ts. Cs1 et Cs2 sont donc les paramètres de WLF liés au volume libre du matériau et 
η0(Ts) est la viscosité à la température de référence donc dans notre cas à 28°C.  
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Dans cette équation, T’s  est la température de référence, prise égale à 60°C comme nous 
venons de le justifier, η0(T’s) est la viscosité à la température de référence, ΔEa représente 
l’énergie d’activation de l’écoulement et R est la constante des gaz parfaits : 8,314 J.K-1.mol-1. 
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Figure  5.1. Viscosité en écoulement de la résine RTM6 à différentes températures 
en fonction de la vitesse de cisaillementγ . 
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Figure  5.2 Tracé de la viscosité de la RTM6 sur échelle Log en fonction de 1000 x (1/T). Détermination de la 
température critique T’s (Arrhenius éq. 5.5). 
 
5.2.3 Comportement RTM6+NTC en isotherme 
Ces mêmes essais en fonction de la vitesse de cisaillement sont conduits en isotherme à 35°C 
puis à 80°C sur les mélanges RTM6 chargés de différents taux massiques de NTC (0,02%, 
0,04%, 0,1%, 0,2%, 0,4%, 0,7%).  
La Figure  5.3 donne les résultats expérimentaux recueillis sous isotherme à 35°C. Les points 
expérimentaux sont interpolés de façon plus que correcte avec la loi de Carreau comme le 
montre bien la figure 5.3 et ceci pour toute la plage de vitesses de cisaillement et tous les taux 
massiques de NTC. Dans la loi de Carreau (éq. 5.3) employée pour interpoler les points à 
35°C, la viscosité initiale η0 est décrite par la loi WLF (éq. 5.4) puisque nous sommes à une 
T° < T’s. 
 
T = 60°C 
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Figure  5.3. Isotherme à 35°C. Evolution de la viscosité η d’écoulement de la résine RTM6 et des mélanges 
RTM6+NTC pour différents taux massiques de NTC en fonction de la vitesse de cisaillementγ . Interpolation 
des points expérimentaux par la loi de Carreau. 
 
De la même manière qu’à 35°C, la Figure  5.4 montre à nouveau qu’à 80°C la loi de Carreau 
est en très bon accord avec les points expérimentaux sur toute la plage de vitesses de 
cisaillement et tous les taux massiques de NTC. La différence est que puisque nous sommes à 
80°C (T° > T’s), alors c’est la loi d’Arrhenius (éq. 5.5) qui décrit la viscosité initiale η0 dans 
la loi de Carreau. 
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Figure  5.4. Isotherme à 80°C. Evolution de la viscosité η d’écoulement de la résine RTM6 et des mélanges 
RTM6+NTC pour différents taux massiques de NTC en fonction de la vitesse de cisaillementγ . Interpolation 
des points expérimentaux par la loi de Carreau. 
 
 
On peut se poser la question d’une hypothétique évolution de la température T’s avec la 
présence de NTC dans la résine. En reprenant la démarche initialement effectuée sur la RTM6 
pour déterminer T’s = 60°C et en l’appliquant aux différents mélanges RTM6+x%NTC on 
obtient les points et interpolations de la Figure  5.5 qui permettent non seulement de bien 
confirmer que T’s = 60°C, mais aussi de distinguer clairement les deux comportements 
présentés par η0 en fonction de la température. Il est à noter que plus le taux massique de 
NTC est élevé, plus ces différences entre comportements, qui suivent (en fonction de la plage 
de température) les lois de WLF et d’Arrhenius, sont marquées. 
Le Tableau  5.1 et le Tableau  5.2 donnent respectivement toutes les valeurs des paramètres des 
lois d’Arrhenius (éq. 5.5) et de WLF (éq. 5.4) qui ont permis l’interpolation des points 
expérimentaux sur la Figure  5.3 et la Figure  5.4. La Figure  5.6 donne les valeurs du paramètre 
n de la loi de Carreau (éq. 5.3). On pourra remarquer (Tableau  5.1) que l’énergie d’activation 
Ea diminue quand on augmente la fraction massique de NTC introduit dans la RTM6. 
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Figure  5.5. Viscosité à très faible vitesse de cisaillement pour la résine RTM6 et les différents pourcentages en 
NTC. Les droites en pointille représente l’ajustement par une loi de type Arrhenius. 
 
Tableau  5.1. Résultats des ajustements des courbes des viscosités η0 par une loi de type d’Arrhenius. 
Matériau Paramètres d’Arrhenius Erreur ± 
RTM6 Ea 71795 (J/g/mol) A 1.10-11 
1978 
8.10-12 
NTC 0,1 wt% Ea 51878 A 2.10-8 
1024 
8.10-9 
NTC 0,2 wt% Ea 51473 A 5.10-8 
5967 
1.10-7 
NTC 0,4 wt% Ea 48591 A 4.10-7 
4653 
6.10-7 
NTC 0,7 wt% Ea 26640 (J/g/mol) A 0.00554 
6403 
0,01287 
 
Tableau  5.2. Résultats de l’interpolation des points expérimentaux (courbes η0) par une loi de type WLF. 
Matériau sC1     ⎯    sC2  
RTM6 98   ⎯    6,66 
NTC 0,1% 46,73   ⎯   3,89 
NTC0,2% 56,43   ⎯   3,57 
NTC 0,4% 67,86   ⎯   3,84 
NTC 0,7% 34,61   ⎯   1,92 
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Figure  5.6. Evolution de l’exposant n avec la température pour les mélanges RTM6/NTC. 
 
5.2.4 Bilan des effets des NTC sur la viscosité 
Nous avons traité jusqu’alors la problématique de la modélisation de l’évolution du 
comportement rhéologique de la résine RTM6 en présence de NTC. Certaines données de ce 
comportement peuvent être utiles du point de vue ingénierie, comme par exemple dans le cas 
d’une simulation d’injection de la résine chargée avec des outils informatiques commerciaux 
tels les codes PAMRTM ou RTMWORXS. A ce titre, la Figure  5.7 donne l’évolution de la 
viscosité initiale η0 (donc à vitesse de cisaillement quasi-nulle) en fonction du taux massique 
ou encore de la fraction volumique de NTC introduits dans la RTM6. Les points 
expérimentaux sont reportés pour des températures allant de 28 à 80°C, sachant que cette 
dernière température est celle préconisée par Hexcel Composites pour l’injection (cf. annexe 
2).  
Du point de vue du comportement, il faut retenir qu’on est assez éloigné de ce que l’on 
constate pour les viscosités de suspensions de fibres courtes dans un polymère, en ce sens que 
comme nous l’a montré la Figure  5.4, la présence des NTC transforme le comportement de la 
RTM6 de newtonien à pseudoplastique. Ce comportement pseudoplastique est caractérisé par 
l’exposant n qui s’éloigne donc de la valeur 1 pour les liquides newtoniens. En effet, la Figure 
 5.6 montre bien que plus la température et le taux de NTC sont élévés plus n devient faible. 
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Figure  5.7 Modification de la viscosité initiale η0 des mélanges RTM6+NTC en fonction des taux massiques et 
fractions volumiques de NTC pour différentes T°. 
 
5.3 Elaboration de composites NTC/fibres de carbone T700/ 
résine époxydes 
Notre objectif dans cette partie est de trouver un procédé d'intégration des NTC entre les plis 
d'un composite unidirectionnel (UD) à haute teneur en fibres de carbone afin d'élaborer un 
nanocomposite hybride composé de NTC/fibres de carbone T700 / résine époxyde RTM6. Le 
choix s’est porté sur deux procédés. Le premier est l'injection RTM de résine dans un moule 
contenant une préforme (300 x 300 mm de dimensions planes) constituée d'empilements de 8 
plis nappes UD de fibres de carbone sèches suivie de la cuisson de la plaque ainsi obtenue 
dans la presse RTM. Le second est l'imprégnation par infusion des nappes UD de fibres de 
carbone sèches (8 plis), puis leur cuisson sous poche à vide en autoclave. 
5.3.1 Essais de production de plaques par Procédé RTM 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 4, le nanocomposite élaboré par injection de résine 
RTM6 contenant 0,4% de NTC dans un moule ne comptant pas de préforme fibreuse, 
présente des propriétés homogènes du point de vue mécanique et électrique. Pas de 
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ségrégation de NTC, ni de phénomène de sédimentation important sont observés. Les 
propriétés physiques et mécaniques de la plaque RTM6/NTC sont homogènes. 
L'étape suivante est de réaliser les composites (NTC/T700/RTM6) par injection de résine 
RTM6 chargé de NTC. Les paramètres d’injection de la plaque par procédé RTM sont donnés 
en annexe 2. Dans la plaque finale obtenue (300 x 280 x 4 mm – 8 plis UD), des échantillons 
de 30 x 28 mm de dimensions planes sont découpés (comme montré sur la Figure  5.8). Une 
première analyse consiste à observer au MEB-FEB ces échantillons découpés dans les plaques 
injectées afin de déterminer la localisation des NTC dans le stratifié. La Figure  5.8 montre le 
plan de découpe de la plaque composite pour les observations qui sont conduites au MEB. 
 
 
 
Figure  5.8. Schéma de la préforme lors de l’injection, et zones d’observations au MEB après cuisson du stratifié 
pour localisation des NTC. 
 
 
Figure  5.9. Illustration du procédé RTM. (Moule contenant un stratifié, 8 plis unidirectionnels de fibres de 
carbone après injection de la résine RTM6 chargée de 0,4% massique en NTC). 
 
Les observations MEB pratiquées sur des échantillons des composite stratifié produits par 
RTM montrent (Figure  5.10) l’absence complète de NTC entre les plis du composite. La 
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fraction volumique de fibres théorique (8 plis de nappe UD sèche dans un moule de 4 mm 
d’épaisseur) est d’environ 60%. 
 
 Grandissement  X 100 Grandissement  X 5000   
Zone 1 
 
Zone 2 
 
Zone 3 
 
 
Figure  5.10.Image MEB de trois zones du nanocomposite hybride élaboré par injection sous basse pression 
(RTM). 
 
L’absence complète de NTC sur ces quelques images est générale sur la totalité des clichés 
MEB pris pendant cette campagne d’observation. En fait, tous les NTC sont restés localisés 
sur la périphérie de la plaque (faces inférieure, supérieure et latérales). Les NTC ne pénètrent 
pas avec les conditions de mise en œuvre choisies (pression de 2 bar) la préforme de fibres 
sèches. Nous assistons à leur « filtration ». Cette dernière est sûrement liée soit aux 
10 µm 1 µm 
10 µm 1 µm 
10 µm 1 µm 
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dimensions des NTC (longueurs pouvant aller jusqu’à 10 μm) et à la porosité du réseau 
fibreux trop faible. 
Nous n’avons pas réalisé d’autres tentatives de production de plaques fibres / époxy / NTC 
par RTM. Une solution aurait peut être consisté à viser une fraction volumique de fibres 
moins élevée (40% par exemple) ce qui aurait donné une porosité plus grande à l’intérieur du 
moule et par là même peut être facilité d’injection. 
Même si jusqu’à présent tout a été mis en œuvre pour disperser et individualiser les NTC, 
nous avons vu que des amas (aussi petits soient ils) subsistent dans la résine liquide. Donc, en 
plus de leur longueur, ces amas de NTC souvent sous forme de pelotes et/ou de faisceaux 
contribuent au phénomène de filtration des NTC par la préforme fibreuse. 
5.3.2 Production de plaques par infusion de résine des fibres sèches 
Face aux difficultés de réalisation d’une plaque stratifiée fibres de carbone / époxy / NTC par 
RTM, nous avons décidé de nous orienter vers une production de même type de plaque par 
infusion de résine. Pour ce faire et pour éviter toute filtration des NTC, nous avons procédé à 
une imprégnation par infusion plis après plis. C'est-à-dire que l’on infuse le premier plis de 
fibres unidirectionnels sèches, puis le second et ainsi de suite jusqu’au huitième pli. Cette 
méthode est illustrée sur la Figure  5.11. Afin de disposer d’éléments de comparaison, la même 
procédure d’imprégnation plis par pli d’une plaque de 8 plis UD de fibres de carbone T700 est 
reconduite avec de la résine RTM6 non chargée en NTC. Pour faciliter l’infusion, la résine 
RTM6 est maintenue à 80°C dans un pot équipé d’un tapis chauffant. A l’issue de 
l’imprégnation du 8ème pli, les plaques (matrice RTM6 et matrice RTM6+NTC 0,4%) sont 
cuites en autoclave sous pression de 7 bar et sous vide suivant le cycle présenté sur la Figure 
 5.14. 
 
 
  
 
 
Figure  5.11. Imprégnation pli par pli de nappes UD de fibres sèches T700 par la résine RTM6 ou par la même 
résine chargée de 0,4% en masse de NTC. 
 
Résine époxyde Résine époxyde + NTC 
Fibres de carbone 
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Les masses de résine de NTC par pli sont calculées pour avoir une fraction volumique de 
fibres au minimum de 60%. Dans cette étape, l’imprégnation est réalisée en mettant de la 
masse de résine en excès.  Les Figure  5.12 Figure  5.13 illustrent respectivement, les fibres de 
carbone avant infusion de résine chargée de NTC et après infusion de résine chargée de NTC, 
dont la polymérisation est ensuite faite en autoclave. 
 
Figure  5.12.  (a-1) Préforme tissus UD secs avant infusion, (a-2) préforme (8 plis UD) avant l’infusion de résine 
dans un moule (produit de marouflage) pour le procédé autoclave. 
 
 
  
Figure  5.13. Illustration de stratifiés (a-1,a-2) avant cuisson autoclave, (b-1,b-2) plaques infusées. 
 
Bien que sur les plis supérieurs de nos stratifiés nous n’avons pas placé de résine chargée de 
NTC. On remarque – à la fin de la cuisson autoclave – des taches noires en surface des 
plaques –  Figure  5.13qui  témoignent d’une migration des NTC entraînée par l’infusion 
verticale de la résine dans le stratifié au cours de la cuisson. 
a-1) a-2) 
b-1) b-2) 
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Figure  5.14. Cycle de cuisson pour l'élaboration de composite en autoclave 
 
 
La première série de tests conduits sur les deux plaques obtenues par infusion pli par pli 
consiste à déterminer les fractions volumiques de fibres et les taux de porosité grâce à des 
analyses d’images. Nous avons réalisé également des micrographies MEB pour étudier la 
qualité de dispersion des NTC dans le stratifié (paragraphe suivant). 
La seconde série de tests, consiste à analyser les propriétés électriques du stratifié fibres de 
carbone / époxy / NTC et à comparer les caractéristiques électriques obtenues, à celles 
d’autres matériaux composites à fibres de carbone et matrice époxyde non dopée élaborés par 
un procédé similaire. 
Enfin, nous analysons quelques propriétés mécaniques de nos stratifiés et nous comparons les 
stratifiés chargés et non chargés de NTC par des essais de traction, cisaillement 
interlaminaire, ainsi que la  caractérisation du délaminage du stratifié en mode I. 
5.4 Caractérisations Microscopiques et Images MEB des 
composites 
5.4.1 Fraction volumique et taux porosité des la plaque stratifiée 
Une première caractérisation des composites et nanocomposites hybrides par microscopie 
optique nous permet d’identifier la structure du stratifié (à cette échelle de caractérisation les 
NTC ne sont pas observables) (Figure  5.15 à Figure  5.17). 
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Figure  5.15. Observations par microscopie optique du stratifié composite dans le plan (E, T). En contraste blanc 
(fibres de carbone) en contraste gris clair (résine époxyde) et en gris foncé (porosités). 
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Figure  5.16.Observations par microscopie optique du composite stratifié dans le plan (E,L). Les zones riches en 
résine inter et intraplis sont indiquées. 
 
 
Zone interpli 
Zone intrapli 
Fibre de carbone 
Chapitre 5 
 158
L
T
E
 
 
Figure  5.17. Observations par microscopie optique du composite stratifié dans le plan (T,L). 
 
Cette technique nous permet d’évaluer la distribution des fibres de carbone UD dans le 
stratifié et également d’identifier les zones de porosité. 
La détermination du taux de porosité est faite par analyse d’images. Elle consiste donc à 
prélever des coupes micrographiques et à les observer au microscope optique (Figure  5.15). 
L’adaptation d’une caméra sur le microscope et la visualisation de l’image, puis le traitement 
de cette dernière en image binaire (noir=porosité, blanc=résine+fibre) permet d’obtenir le taux 
surfacique de porosité (Sv – éq. 5.6) (voir Figure  5.18). 
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))(((%)
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Figure  5.18. (a, b) Deux observations globales dans l’épaisseur du stratifié, images par microscopie du 
nanocomposite hybride NTC/T700/RTM6. 
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Figure  5.19. (a, b) Deux observations globales dans l’épaisseur du stratifié, images par microscopie du 
nanocomposite hybride T700/RTM6. Pas de NTC. 
 
Chacune des images des Figure  5.18 et Figure  5.19 est reconstituée en assemblant 5 images 
élémentaires à grandissement X 6,5 prises dans l’épaisseur du stratifié depuis la face 
inférieure jusqu’à la face supérieure. En effectuant une moyenne sur dix images observées à 
partir de coupes perpendiculaires aux fibres, on obtient le taux volumique de porosité. Cette 
méthode est très efficace et sa précision augmente avec le nombre de d’images élémentaires 
(m). Dans  notre cas nous avons m=50, le taux volumique de porosité Vm s’écrit alors : 
 
Vv (%)=ΣSv/m éq.  5.7
Le schéma de la Figure  5.20, explicite la démarche de détermination du taux de porosité par 
analyse d’image depuis le polissage des échantillons jusqu’au calcul du taux de porosité. 
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Seules les images observées à partir de sections perpendiculaires aux fibres (comme le montre 
le schéma de la Figure  5.20 sont employées pour la détermination du taux de porosité. La 
Figure  5.21 donne un exemple de traitement de l’image en niveaux de gris vers une image 
binaire. 
 
Figure  5.20. Procédure de préparation et comptage de porosité sur les surfaces d’échantillon polis. 
 
 
  
Figure  5.21. Traitement d’image pour le calcul du taux de porosité dans un stratifié. Après traitement : le 
blanc représente la résine + les fibres et le noir représente les porosités. 
 
Découpe des échantillons (4 par cuisson) 
2 sens ⊥ aux fibres et 2 sens // aux fibres 
Polissage nettoyage à l’eau puis à 
l’alcool et enfin par ultrason 
350  
600 
800 
1200 
6µm 
3µm 
1µmMicroscope (optique) + caméra : 
grandissement utilisé ),( 36×  
Acquisition image  format (tif)  
50 images 
Logiciel d’images (imageJ) 
Traitement des images et calcul  
du taux de porosité 
Réglage du contraste 
 
Seuillage 
 
Calcul du taux (surfacique) 
de porosité 
Papiers Abrasifs }
Feutres diamantés }
Pas de norme spécifiant le 
grandissement et le nombre 
d’images (m) 
Le comptage se fait avec 
les images ⊥ aux fibres 
Traitement 
d'image 
Chapitre 5 
 162
Les porosités sont également déterminées par mesure de densité du composite et dissolution à 
l’acide sulfurique de la matrice polymère suivant la norme NF EN 2564. Cette méthode nous 
permet aussi d’évaluer les fractions volumiques de fibres de carbone (Vf) dans les stratifiés. 
Dans le Tableau  5.3 nous listons les taux de porosité dans les stratifiés contenants des NTC et 
ceux ne contenants pas de NTC. Nous présentons également dans ce tableau les taux de fibres 
déterminés par dissolution à l’acide sulfurique de la matrice époxyde. 
Nous pouvons constater que avec ou sans NTC, la fraction volumique de fibre est inchangée. 
Par contre, les taux de porosité restent faibles, mais ils sont un peu plus élevés quand le 
composite voit sa matrice chargée de NTC. Nous n’avons pas cherché à pousser plus loin 
l’analyse sur les origines de ces porosités dans les stratifiés fibres de carbone / époxy / NTC. 
Les NTC y contribuent-ils ?  
 
Tableau  5.3.Caractéristiques des plaques élaborées par procédé autoclave. 
 
%vol. de porosité Vp 
(Analyse d’image) 
% vol. de porosité Vp 
(Dissolution) 
% vol. de fibres Vf 
(Dissolution) 
NTC/T700S/RTM6 1,8 ±0,8 1,5 ±0,4 71 ± 2 
T700S/RTM6 0,4 ±0,3 1,0 ±0,4 71 ± 1 
 
5.4.2 Distribution des NTC dans la plaque stratifiée produite par infusion 
Le microscope électronique à balayage (décrit au chapitre 1) nous a permis de réaliser des 
observations à l’échelle des nanotubes de carbone (nm) et ce sans aucun traitement des 
échantillons. Nous avons observé les NTC sur trois zones du composite stratifié. Les zones 
seront prises de la même manière que dans la Figure  5.8. Les images MEB des Figure  5.22, 
Figure  5.23 et Figure  5.24 sont donc prises dans l’épaisseur du stratifié. Les notations des 
axes (E, T, L) de la Figure  5.15 sont valables aussi pour la description des Figure  5.22, Figure 
 5.23 et Figure  5.24. 
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Figure  5.22. Images MEB de stratifié composite avec NTC (zone 1). Observation dans le plan (T,L). 
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Figure  5.23. Images MEB de stratifié composite avec NTC. Observations dans le plan (T,L). 
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Figure  5.24. Images de la zone 3 du stratifié composites avec NTC. (a) Observation dans le plan (ET) ; (b,c et d) 
Observation dans le plan (TL). 
 
Toutes les observations que nous avons effectuées par MEB, montrent, statistiquement, une 
répartition homogène des NTC dans les régions entre les plis. En revanche, nous remarquons 
que les régions riches en résine entres les fibres de carbone d’un même pli ne contiennent ne 
sont pas imprégnées de NTC (Figure  5.22-b, Figure  5.23-b et Figure  5.24-a). Cette dernière 
remarque confirme le fait que les NTC ne peuvent pas diffuser dans tout le volume d’un 
stratifié par les procédé d’injection RTM. 
5.5 Propriétés électriques des stratifiés composites 
Les composites étudiés sont élaborés par procédé autoclave, décrit précédemment. Les 
mesures de conductivité électrique sont réalisées par spectrométrie diélectrique dynamique,  –
voir chapitre 2 – pour la description du principe. Dans ce paragraphe il s’agit d’étudier 
l’influence des NTC sur la conductivité électrique du stratifié de base, composite à fibres de 
carbone UD et matrice Epoxy sans NTC. 
Les spectres de conductivité électrique en fonction de la température mesurés dans le sens de 
l’épaisseur (direction E) des  composites chargés et non chargés de NTC sont présentés dans 
a
b
c
d
Fibre de carbone 
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les Figure  5.25-a et Figure  5.26-a. Les valeurs conductivités statiques sont extrapolées à basse 
fréquence (10-1 Hz) et sont représentées en fonction de (T-1/4) (Figure  5.25-b et Figure  5.26-b) 
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Figure  5.25. Composite T700/RTM6, mesures dans l’épaisseur du matériau 
Spectres de conductivité électrique de ( -150°C) à (v 150°C) avec un pas de 10°C; (b) évolution de la 
conductivité statique σDC en fonction de la température. 
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Figure  5.26.  Nanocomposite hybride NTC/T700/RTM6, mesures dans l’épaisseur du matériau 
Spectres de conductivité électrique de ( -150°C) à (v 150°C) avec un pas de 10°C; (b) évolution de la 
conductivité statique σDC en fonction de la température. 
 
La présence de NTC dans le stratifié T700/RTM6 augmente la conductivité électrique de celui 
d’un facteur 10. On note également une dépendance en fréquence de la conductivité 
(comportement diélectrique) qui commence à plus hautes fréquences pour les composites 
T700/Epoxy  chargés de NTC. 
Afin d’étudier l’apport des NTC à l’homogénéisation de la conductivité électrique du stratifié  
composite nous avons donc réalisé une interpolation des parties linéaires des courbes des 
a) b) 
a) b) 
V
L
T
E
V
L
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Figure  5.25-b et Figure  5.26-b avec une loi de Mott (éq. 4.6), et nous déterminons la 
température de Mott (T0). Les résultats sont reportés dans le Tableau  5.4. 
 
Tableau  5.4. Paramètres du modèle de Mott (éq.4.6) pour chaque matériau 
 T0  (K) 
T700/RTM6 8,1.103 
NTC/T700/RTM6 3,1.103 
 
Le stratifié composite Fibre de carbone/Epoxy (sans NTC) permet d’écouler le courant 
électrique. En effet les images prises par microscopie optique (Figure  5.17) montrent des 
contacts entre les fibres. Ces contacts peuvent être dus à des ondulations des fibres. Ces 
contacts sont à l’origine de la formation du réseau conducteur dans le stratifié composite sans 
NTC. 
L’ajout de NTC permet d’augmenter les « chemins » du réseau conducteur, ainsi les porteurs 
de charge (électrons) sont alors d’avantage délocalisés dans le stratifié. La diminution de la 
valeur de T0 (voir Tableau  5.4) qui est inversement proportionnelle à la longueur de 
localisation des électrons confirme cette hypothèse. 
 Les spectres de conductivité électrique en fonction de la température pour les stratifiés sans et 
avec NTC, mesurés dans le sens de la largeur du stratifié sens T, perpendiculairement à 
l'orientation des fibres de carbone, sont présentés dans les Figure  5.27-a et Figure  5.28-a. 
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Figure  5.27. Composite T700/RTM6, mesures dans la largeur du composite 
(a) Spectres de conductivité électrique de ( -150°C) à (v 150°C) avec un pas de 10°C; (b) évolution de la 
conductivité statique σDC en fonction de la température. 
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Figure  5.28. .  Nanocomposite hybride NTC/T700/RTM6, mesures dans la largeur du composite 
Spectres de conductivité électrique de ( -150°C) à (v 150°C) avec un pas de 10°C; (b) évolution de la 
conductivité statique σDC en fonction de la température 
 
 
Tableau  5.5. Paramètres du modèle de Mott (éq.4.6) pour chaque matériau 
 T0  (K) 
T700/RTM6 4,1.103 
NTC/T700/RTM6 2,6.103 
 
Les mêmes conclusions que pour les mesures faites dans l’épaisseur du stratifié peuvent être 
tirées à partir de l’analyse des spectres des Figure  5.27-a et Figure  5.28-a. La présence de 
NTC augmente la conductivité électrique des stratifiés. De plus, la valeur de T0 (Tableau  5.5) 
diminue avec la présence de NTC. 
Nous prouvons également constater que pour le composite NTC/fibre de carbone/Epoxy  les 
valeurs de T0, déterminées dans l’épaisseur et la largeur du stratifié,  sont comparables. On en 
conclut que la distribution des électrons dans le composite est homogène lorsque ceux-ci 
traversent le composite perpendiculairement aux fibres de carbone. 
Les limites de mesure d’impédance des appareils utilisés dans nos travaux ne nous ont pas 
permis d’étudier la conductivité électrique dans les sens d’orientation des fibres de carbone 
(sens L), car sa conductivité y est trop élevée pour ces appareils. 
5.6 Etude de l’interface, taux de restitution d'énergie 
Dans cet essai, il s’agit d’étudier la résistance à l’amorçage et à la propagation de fissure de 
type délaminage dans nos stratifiés et d’en déduire le taux de restitution d'énergie des 
matériaux soumis à un chargement d’ouverture en mode I (voir les Figure  5.29.A et B). 
L’essai est effectué sur 10 éprouvettes de T700/RTM6, 5 éprouvettes sans NTC et 5 avec 
a) 
b) 
V
L
T
E
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NTC uniquement dans le sens des fibres (sens L). On utilise des éprouvettes de type DCB 
(Double Cantilver Beam) voir Figure  5.29.A, de section rectangulaire, comportant un insert 
de film non adhésif afin de générer une pré-fissure. L’épaisseur du film est d’environ 10µm. 
Les dimensions de l’éprouvette normalisée figurent sur le  Tableau  5.6. La configuration de 
l’essai est montrée dans la Figure  5.29.B. 
 
 
Figure  5.29. A) Géométrie de l’éprouvette DCB et B) montage pour essais Mode I. 
 
Tableau  5.6. Dimensions de l’éprouvette et caractéristique de l’essai : 
h L b a0 
3 mm 150 mm 50 mm 30 mm 
 
On enregistre la courbe  charge/déplacement. On réalise un minimum de 9 cycles de charge et 
décharge par éprouvette. La longueur de propagation de la fissure entre deux charges Δa est 
entre 3 et 6 mm. La Figure  5.30 montre les résultats des valeurs de force/déplacement pour 
une éprouvette et les points pris pour calculer GIC. 
 
A B
F 
δ
a
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Figure  5.30. Charge en fonction de la longueur d’ouverture de fissure a. Entre chaque point, un cycle de 
décharge/décharge est appliqué sur les stratifiés.  
 
Calcul taux de restitution d’énergie critique en mode I 
Le calcul du taux de restitution d’énergie basé sur les travaux de Griffith [GRI  1920] et Irwin 
et Orwan et est donné par la formule : 
 
da
dC
b
FG ⋅=
2
²  éq.  5.8
      
Avec : 
F : la charge  (N),  
b :  la largeur de l’éprouvette (mm),  
C : la complaisance de l’axe de chargement (mm/N), 
δ : le déplacement des mors (mm), 
a : la longueur de délaminage (mm). 
A partir d’une certaine valeur de G la propagation de la fissure est instable. G est alors appelé  
taux de restitution d’énergie critique et est égal à GC. La détermination expérimentale de GC 
est réalisée ici en Mode I.  Le GIC est alors déterminé par la méthode des poutres avec 
calibrage de la complaisance.  
La  théorie des poutres est utilisée pour obtenir la relation entre la complaisance [C(a)=δ/F] et 
la longueur de fissure (a) pour une poutre parfaitement encastrée : 
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EI
Fa
32
3
=δ  éq.  5.9
       
L’éq.  5.9 devient alors :  
 
ba
FGIC 2
3 δ=  éq.  5.10
       
Dans la pratique, cette expression dépasse les valeurs GIC car la relation ci-dessus n'est 
valable que pour des poutres parfaitement encastrées. En pratique, une correction est 
nécessaire pour les cas de grands déplacements, de déformation par cisaillement, et de 
rotation de la face de délaminage. Certains de ces effets peuvent être exclus par la correction 
de la longueur de la fissure.   
Le facteur de correction ( Δ ) de la longueur de fissure, pour chaque échantillon est déterminé 
en traçant la racine cubique de la complaisance en fonction de la longueur de délaminage a. 
L’extrapolation d’une droite de régression linéaire des données du graphique conduit à 
déterminer l’intersection avec l’axe des abscisses (voir la Figure  5.31).  
Expression du GIC avec correction de la complaisance apportée à l’équation 5.11: 
 
)(2
3
Δ+= ab
FGIC
δ  éq.  5.11
 
Où  F, δ, a (a=a0+Δa) sont respectivement la force, le déplacement et la longueur de 
délaminage à la fin de chaque cycle de chargement,  
a0 : Longueur de délaminage initiale, 
Δa : Incréments de longueur de délaminage mesuré à la fin de chaque cycle, 
Δ : Facteur de correction 
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Figure  5.31. Racine cubique de la complaisance C des matériaux en fonction de la longueur de fissure. Les 
points expérimentaux des différentes éprouvettes. La droite en pointillé représente la régression pour la 
détermination de |Δ| pour un essai. 
 
 
 
Tableau  5.7. : Facteur correctif pour TRM6/T700 sans et avec NTC. 
Numéro 
Eprouvette 
RTM6/T700 sans 
NTC (|Δ|mm) 
RTM6/T700  avec 
NTC (|Δ|mm) 
1 5,55 1,37 
2 1,69 3,38 
3 3,44 2,87 
4 3,21 2,48 
5 5,63 11,74 
 
A partir de la relation (éq.  5.11) et pour toutes les valeurs de charge maximale enregistrées 
lors de l’ouverture de la fissure, on calcule l’énergie GIC. Les résultats sont illustrés dans les 
graphiques des Figure  5.32, Figure  5.33. 
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Figure  5.32. Résultats des taux de restitution d’énergie pour chaque éprouvette en fonction de la longueur de 
délaminage a. 
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Figure  5.33. Résultats du taux de restitution d’énergie critique en mode I pour le matériau composite élaboré 
sans et avec des NTC. 
 
La détermination des propriétés hors plan du composite est d’une importance capitale pour les 
structures composites. En effet, les endommagements qui apparaissent dans les matériaux 
composites ont tendance à se propager brutalement pour engendrer la ruine du matériau. 
Ainsi, l’interface fibres-résine joue un rôle majeur dans la tenue des matériaux composites à 
matrice polymère. L’augmentation, GIC d’environ 30 % (Figure  5.33), du taux de restitution 
d’énergie montre l’apport positif des NTC. 
Symboles pleins : stratifiés avec NTC 
Symboles vides : stratifiés sans NTC 
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Analyse des surfaces de délaminage par imagerie MEB 
Les Observations par microscopie électronique à balayage des stratifiés délaminés par 
ouverture de fissure en mode I (Figure  5.34) montrent la présence de NTC dans la résine. Ces 
derniers peuvent jouer un rôle de pontage mécanique entre les plis renforçant ainsi le stratifié. 
 
  
  
Figure  5.34.. (a,b) images MED de surface délaminée d’un composite NTC/T700/RTM6, (c,d) images MED de 
surface délaminée d’un composite T700/RTM6. 
 
La présence de NTC dans le stratifié génère une surface de rupture beaucoup plus 
« rugueuse » (Figure  5.34-a et b) comparée à celle des stratifiés sans NTC  (Figure  5.34-c et 
d). On note aussi  la présence de résine époxy chargée de NTC à la surface des fibres à 
l’endroit de la rupture. Ceci constitue un indicateur d’un effet consolidant des NTC sur les 
propriétés hors plan (sens E) du stratifié. 
Il est important de remarquer que la rigidité (module d’Young) du stratifié n’est pas 
influencée par la présence de NTC. Les résultats de tests de traction présentés en annexe 4 en 
témoignent parfaitement. Dans le Cadre d’essais normalisés de traction, la présence de 0,4% 
en masse de NTC ne modifie en rien les caractéristiques du stratifié. 
 
a) 
b) 
c) 
d) 
Chapitre 5 
 174
5.7 Conclusion du Chapitre 5 
Dans un premier temps nous avons étudié les propriétés rhéologiques de la suspension de 
NTC dans la résine époxyde. Nous constatons une modification importante du comportement 
de la résine, initialement newtonien, par addition de faibles quantités de  NTC (wt% 
NTC<0,7%). Les résultats expérimentaux sont ajustés par une loi semi empirique (loi de 
Carreau). 
L’élaboration de composite Fibres de carbone/Epoxy chargé de NTC a été réalisée avec 
succès grâce au procédé d’infusion de résine, puis cuisson sous autoclave. La caractérisation 
de la microstructure par analyse d’images montre une bonne répartition des NTC dans le cœur 
du stratifié NTC/T700/RTM6. 
Du point de vu électrique, les stratifiés composites NTC/T700/RTM6 ont une conductivité 
électrique plus élevée que celle des stratifiés T700/RTM6. Les mesures sont réalisées dans 
des configurations perpendiculaires aux fibres de carbone. De plus, l’évolution de la 
conductivité statique en fonction de la température nous a permis de conclure que la 
conductivité électrique est plus homogène dans les directions perpendiculaires aux fibres de 
carbone pour le composite chargé de NTC. 
Les essais mécaniques montrent une amélioration nette de 30% du taux de restitution 
d’énergie. 
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Conclusion Générale 
Bilan Global 
Dans l’objectif de rendre le composite unidirectionnel à fibres de carbone isotrope du point de 
vue électrique, nous avons, en plusieurs étapes, élaboré des stratifiés 8 plis UD. Fibres de 
carbone T700, matrice RTM6 chargée de nanotubes de carbone à double paroi. 
Sur ces composites différentes caractérisations ont montré – en comparaison avec des 
stratifiés non chargés de NTC – de nettes améliorations des conductivités électriques dans les 
deux directions perpendiculaires aux fibres de carbone. De plus cela doit être considéré 
comme un « bonus » il apparaît que l’introduction des NTC et leur localisation entre les plis 
résulte en une augmentation de 30% du taux de restitution d’énergie GIC par rapport au même 
GIC déterminé sur des stratifiés non dopés de NTC.  
Elaboration du nanocomposite NTC/Epoxy 
L’étape de mise au point de la dispersion des NTC dans le système RTM6 a été la plus longue 
(chronologiquement parlant) à fixer. 
Les DWCNTs produits en autonomie au CIRIMAT ont été parfaitement caractérisés par 
différents chercheurs du CIRIMAT et du CEMES. Dans un souci de simplicité les NTC 
produits ont été conservés dans de l’eau. Les NTC tout au long de nos travaux n’ont jamais 
été exposés à l’atmosphère à l’état sec et ce pour des raisons compréhensibles de sécurité. 
Une procédure d’élimination de l’eau que l’on introduits dans le système RTM6 (puisque les 
NTC sont contenus dans de l’eau) a été mise en place. A l’issue du traitement de 2h30 à 80°C 
sous vide, force est de constater que ce dernier a provoqué une « consommation » (ou une 
disparition consécutive à la mise sous vide) qui se manifeste par une diminution de 7% de 
l’enthalpie totales de réaction. L’introduction de HDA en faible quantité (maxi 0,7% en 
masse) ne modifie pas les mécanismes réactionnels du système RTM6 (étude par DSC). 
L’introduction de NTC avec des taux massiques inférieurs à 1% n’a quasiment aucune 
influence sur la cinétique de la réaction du système RTM6 en présence de HDA. La principale 
difficulté de cette phase d’élaboration de nanocomposites est liée – soulignons-le à nouveau –
au fait que la résine RTM6 est livrée sous la forme d’un composant unique. Vis à vis de la 
littérature publique cet état de fait place nos travaux en position de précurseur tant aux 
échelles nationale qu’internationale puisque tous les nanocomposites sont habituellement 
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obtenus (dans le cas des système époxy) à partir de résine bi-composante (agent réticulant et 
prépolymère distincts). 
L’effet le plus net des NTC sur le système RTM6 apparaît sur son comportement rhéologique 
qui de Newtonien devient rhéofluidifiant en présence de NTC. Une simple loi de Carreau 
permet de suivre avec précision les évolutions de la viscosité de la RTM6 chargée de NTC.   
Propriétés électriques et mécaniques des nanocomposites 
(NTC/RTM6) 
Afin de déterminer le seuil de percolation électrique, des échantillons de nanocomposites 
chargés de 0 à 1% de DWCNTs ont été élaborés soit par coulée sous gravité, soit par le 
procédé RTM (pression d’injection 2 bar). 
La conductivité électrique, étudiée soit en statique avec courant continu, soit en dynamique 
avec des courants alternatifs, à température ambiante montre que le seuil d percolation se situe 
à 0,04% de NTC en masse (soit 0,025% en volume). De telles valeurs de seuil de donneraient 
des facteurs de forme des NTC d’environ 2400. Cette valeur de facteur de forme est très 
inférieure à celle qui pourrait être déterminée par analyse d’image microscopique sur des 
NTC individualisés. Cela signifie donc qu’il subsiste des fagots ou faisceaux de NTC dans les 
nanocomposites. Dans le souci d’orienter nos travaux vers des réelles applications, les 
conductivités ont été mesurées aussi en température entre -150° et 150°C. Ces mesures ont 
montré que la conductivité électrique suit une loi de type VRH – loi de Mott – pour un solide 
désordonné avec saut des porteurs de charges (e-) suivant les trois dimensions. 
Du point de vue mécanique, les essais conduits en spectrométrie mécanique ont mis en 
évidence plusieurs points : 
- L’introduction des NTC (maximum 0,7% en masse) ne modifie pas la valeur de G’ 
(module de conservation en cisaillement) à l’ambiante ; 
- Le module G’ au plateau caoutchoutique (T>250°C) voit par contre sa valeur 
s’accroître avec l’élaboration du taux de NTC ; 
- Si la température Tα associée à la relaxation mécanique principale du système RTM6 
ne bouge pas en présence de NTC, le pic α de la relaxation perd en intensité quand on 
augmente la fraction massique de NTC. De même pour la largeur du pic α à mi-
hauteur et à sa base. En assiste donc à une réduction apparente de la mobilité du réseau 
époxy en présence de NTC (mais aussi de HDA). 
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- Les mesures de dilatométrie thermique montrent que les coefficients ne sont pas 
affectés par la présence de DWCNTs (0,4%wt). Les échantillons de nanocomposites 
testés semblent isotropes de ce point de vue là ! 
Elaboration et caractérisation des Stratifiés composites NTC/fibres de 
carbone/ RTM6 
Une première tentative de production de stratifiés [0°8] par RTM en limitant la pression à 2bar 
a mis en évidence la filtration des NTC par le réseau de fibres sèches de carbone. N’ayant pas 
pour objectif d’étudier ce phénomène,  nous nous sommes donc orientés vers la production de 
stratifiés par infusion. Par infusion de chaque pli l’un après l’autre, un [0°8] a été obtenu. Sa 
cuisson a été faite en autoclave sous pression hydrostatique de 7bar. 
Les propriétés de ce stratifié [0°8] ont été étudiées comparativement à celles du même stratifié 
produit sous des conditions totalement identiques mais sans nanotubes de carbone. 
Du point de vu électrique l’apport des NTC est évident dans les directions perpendiculaires 
aux fibres de carbone. Les stratifiés [0°8] avec 0,4% en masse de NTC présentent –sur toute la 
plage de température -150°C à + 150°C – des conductivités électriques homogènes dans ce 
deux directions perpendiculaires aux fibres. 
Du point de vu mécanique, l’introduction de 0,4% de NTC an masse n’apporte rien sur les 
caractéristique en traction statique à l’ambiante (résultat présenté en annexe). La présence de 
NTC entre les plis de fibres de carbone (mise ne évidence par nombreuses micraographies) 
apporte par contre une augmentation nette de (+30%) du taux de restitution d’énergie en 
Mode I (GIC) mesuré sur des interfaces de plis 0°/0°. 
Perspectives 
Elles ont nombreuses et totalement dépendantes des intérêt soit industriels ou industriels et 
scientifiques conjoint compte-tenu des modes actuels de financement des activités de 
recherche.  
Le premier problème qui émerge est celui de la filtration des NTC par les préformes fibreuses 
sèches. Convient-il de tenter de le résoudre ou bien de s’orienter vers d’autres procédés 
d’élaboration ? La question reste ouverte. 
Le second point qui mériterait à notre avis d’être étudier est celui de la durabilité de a 
conductivité électrique d’abord des nanocomposites puis des composites 
NTC/Carbone/résine. La question est de savoir si les niveaux de conductivités se maintiennent 
après par exemple de la fatigue mécanique, de la microfissuration (faible niveau 
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d’endommagement). Un enjeux pourrait être aussi de suivre l’évolution des conductivités en 
présence de conditions environnementales sévères : humidité, température conjointe. 
Enfin, vis-à-vis de l’introduction de ce mémoire et du problème de l’échauffement du pli 
unidirectionnel de compte sous courrant mais n’avons pas eu l’opportunité de tester nos 
stratifiés dopés de NTC et d’observer si les NTC permettent de : 
1- Restreindre les élévations de température ; 
2- D’éviter les endommagements rapides et localisés ; 
3- Améliorer la durabilité, c'est-à-dire, la tenue du composite UD face à des courants 
allant jusqu’à plusieurs dizaines d’ampères. 
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Annexes  
 A
Annexe 1 
Fiche de sécurité HDA 
n-Hexadecylamine
1-Aminohexadecane
CH3(CH2)15NH2
H0074
Corrosive to eyes and skin on contact.
Material Safety Data Sheet
RISK PHRASES PROTECTIVE CLOTHING
Section I. Chemical Product and Company Identification
Chemical Name
Catalog Number Supplier
Synonym
In case of
Emergency
Call
Chemical Formula
TCI America
9211 N. Harborgate St.
Portland OR
1-800-423-8616
Chemtrec®
(800) 424-9300 (U.S.)
(703) 527-3887 (International)
HAZARD WARNINGS
CAS Number 143-27-1
H0074
Section II. Composition and Information on Ingredients
Chemical Name CAS Number TLV/PELPercent (%) Toxicology Data
143-27-1 Min. 90.0
(GC)
Not available.n-Hexadecylamine Mouse LD50  (intraperitoneal)
200mg/kg
Corrosive to skin, eyes, and respiratory system.  Liquid or spray mist may produce tissue damage, particularly in mucous
membranes of the eyes, mouth and respiratory tract.  Skin contact may produce burns.  Eye contact can result in corneal
damage or blindness.  Inhalation of the spray mist may produce severe irritation of respiratory tract, characterized by
coughing, choking, or shortness of breath.  Corrosive materials may cause serious injury  if ingested.  Follow safe
industrial hygiene practices and always wear proper protective equipment when handling this compound.
CARCINOGENIC EFFECTS   : Not available.
MUTAGENIC EFFECTS   : Not available.
TERATOGENIC EFFECTS   : Not available.
DEVELOPMENTAL TOXICITY: Reproductive effects:
Mouse TDLo (intraperitoneal) 10 mg/kg, female 9 days fo pregnancy.
Toxic Effects:
Effects on Fertility - Post-implantation mortality.
Specific Developmental Abnormalities - Other developmental abnormalities.
Mouse TDLo (intraperitoneal) 40 mg/kg, female 9 days fo pregnancy.
Toxic Effects:
Effects on Fertility - Post-implantation mortality.
Specific Developmental Abnormalities - Other developmental abnormalities.
Repeated exposure of the eyes to a low level of dust can produce eye irritation.  Repeated skin exposure can produce
local skin destruction, or dermatitis.  Repeated inhalation of dust can produce varying degree of respiratory irritation or
lung damage.
Section III. Hazards Identification
Acute Health Effects
Chronic Health Effects
Check for and remove any contact lenses.  In case of contact, immediately flush eyes with plenty of water for at least 15
minutes.  Get medical attention.
In case of contact, immediately flush skin with plenty of water.  Remove contaminated clothing and shoes.  Wash clothing
before reuse.  Thoroughly clean shoes before reuse.  Get medical attention.
If the victim is not breathing, perform mouth-to-mouth resuscitation.  Loosen tight clothing such as a collar, tie, belt or
waistband.  If breathing is difficult, oxygen can be administered.  Seek medical attention if respiration problems do not
improve.
DO NOT INDUCE VOMITING.  Loosen tight clothing such as a collar, tie, belt or waistband.  If the victim is not breathing,
perform mouth-to-mouth resuscitation.  Examine the lips and mouth to ascertain whether the tissues are damaged, a
possible indication that the toxic material was ingested; the absence of such signs, however, is not conclusive.  SEEK
IMMEDIATE MEDICAL ATTENTION in case of ingestion of a radioactive material.
Section IV. First Aid Measures
Eye Contact
Skin Contact
Inhalation
Ingestion
Continued on Next Page Emergency phone number    (800) 424-9300
Printed 2/24/2005.
n-Hexadecylamine Page 2H0074
Not available.May be combustible at high temperature.
These products are toxic carbon oxides (CO, CO 2), nitrogen oxides (NO, NO2).
137°C (278.6°F). Not available.
SMALL FIRE:  Use DRY chemical powder.
LARGE FIRE:  Use water spray, fog or foam.  DO NOT use water jet.
Consult with local fire authorities before attempting large scale fire-fighting operations.
Not available.
Risks of explosion of the product in presence of mechanical impact:  Not available.
Risks of explosion of the product in presence of static discharge: Not available.
Section V. Fire and Explosion Data
Flammability Auto-Ignition
Flash Points Flammable Limits
Combustion Products
Fire Hazards
Explosion Hazards
Fire Fighting Media
and Instructions
Corrosive solid.
Stop leak if without risk.  DO NOT get water inside container.  DO NOT touch spilled material.  Use water spray to reduce
vapors.  Prevent entry into sewers, basements or confined areas; dike if needed.  Eliminate all sources of ignition.
Consult federal, state, and/or local authorities for assistance on disposal.
Section VI. Accidental Release Measures
Spill Cleanup
Instructions
CORROSIVE.  Keep container dry.  Keep away from heat.  Mechanical exhaust required.  When not in use, tightly seal the
container and store in a dry, cool place.   Avoid excessive heat and light.  Do not breathe dust.  Never add water to this
product.  Wear suitable protective clothing.  If you feel unwell, seek medical attention and show the label when possible.
Treat symptomatically and supportively.
Always store away from incompatible compounds such as oxidizing agents.
Section VII. Handling and Storage
Handling and Storage
Information
Use process enclosures, local exhaust ventilation, or other engineering controls to keep airborne levels below
recommended exposure limits.  If user operations generate dust, fume or mist, use ventilation to keep exposure to
airborne contaminants below the exposure limit.
Face shield.  Lab coat.  Dust respirator.  Boots.  Gloves.  A MSHA/NIOSH approved respirator must be used to avoid
inhalation of the product.     Suggested protective clothing might not be sufficient; consult a specialist BEFORE handling
this product.
Not available.
Section VIII. Exposure Controls/Personal Protection
Engineering Controls
Personal Protection
Exposure Limits
173°C (343.4°F) @ 8mm Hg
Not available.
45 to 48°C (113 to 118.4°F)
0.78 @ 60°C (water=1)
Not available.
Not applicable.
Insoluble in water.
241.46
Not available.
Not available.
Section IX. Physical and Chemical Properties
Physical state @ 20°C
Odor
Taste
Molecular Weight
Boiling Point
Melting Point
Specific Gravity
Vapor Pressure
Vapor Density
Volatility
Solubility
Partition Coefficient Not available.
Refractive Index Not available.
Viscosity Not available.
Solid.
Critical Temperature Not available.
Reactive with oxidizing agents.
Section X. Stability and Reactivity Data
Stability
Conditions of Instability
Incompatibilities
Avoid excessive heat and light.
This material is stable if stored under proper conditions.  (See Section VII for instructions)
Continued on Next Page Emergency phone number    (800) 424-9300
Printed 2/24/2005.
n-Hexadecylamine Page 3H0074
Eye Contact.  Ingestion.  inhalation.  Skin contact.
Mouse LD50  (intraperitoneal) 200mg/kg
Corrosive to skin, eyes, and respiratory system.  Liquid or spray mist may produce tissue damage, particularly in mucous
membranes of the eyes, mouth and respiratory tract.  Skin contact may produce burns.  Eye contact can result in corneal
damage or blindness.  Inhalation of the spray mist may produce severe irritation of respiratory tract, characterized by
coughing, choking, or shortness of breath.  Corrosive materials may cause serious injury  if ingested.  Follow safe
industrial hygiene practices and always wear proper protective equipment when handling this compound.
CARCINOGENIC EFFECTS   : Not available.
MUTAGENIC EFFECTS   : Not available.
TERATOGENIC EFFECTS   : Not available.
DEVELOPMENTAL TOXICITY: Reproductive effects:
Mouse TDLo (intraperitoneal) 10 mg/kg, female 9 days fo pregnancy.
Toxic Effects:
Effects on Fertility - Post-implantation mortality.
Specific Developmental Abnormalities - Other developmental abnormalities.
Mouse TDLo (intraperitoneal) 40 mg/kg, female 9 days fo pregnancy.
Toxic Effects:
Effects on Fertility - Post-implantation mortality.
Specific Developmental Abnormalities - Other developmental abnormalities.
Repeated exposure of the eyes to a low level of dust can produce eye irritation.  Repeated skin exposure can produce
local skin destruction, or dermatitis.  Repeated inhalation of dust can produce varying degree of respiratory irritation or
lung damage.
Section XI. Toxicological  Information
Routes of Exposure
Toxicity Data
Chronic Toxic Effects
Acute Toxic Effects
ML9100000RTECS Number
Not available.
Not available.
Section XII. Ecological Information
Ecotoxicity
Environmental Fate
Recycle to process, if possible.  Consult your local regional authorities.  You may be able to dissove or mix material with a
combustible solvent and burn in a chemical incinerator equipped with an afterburner and scrubber system.  Observe all
federal, state and locl regulations when disposing of the substance.
Section XIII. Disposal Considerations
Waste Disposal
DOT Classification Class 8: Corrosive material
UN3259
Section XIV. Transport Information
PIN Number
Proper Shipping Name
Packing Group (PG)
Amines, solid, corrosive, n.o.s.
III
DOT Pictograms
CLASS E: Corrosive solid.
205-596-8
Section XV. Other Regulatory Information and Pictograms
WHMIS Classification
(Canada)
EEC Risk Statements
TSCA Chemical Inventory
(EPA)
This compound is ON the EPA Toxic Substances Control Act (TSCA) inventory list.
EINECS Number (EEC)
R34- Causes burns.
Japanese Regulatory Data Not available.
Continued on Next Page Emergency phone number    (800) 424-9300
Printed 2/24/2005.
n-Hexadecylamine Page 4H0074
TCI laboratory chemicals are for research purposes only and are NOT intended for use as drugs, food additives, households, or pesticides.  The information herein is believed to be correct, but does not
claim to be all inclusive and should be used only as a guide.  Neither the above named supplier nor any of its subsidiaries assumes any liability whatsoever for the accuracy or completeness of the
information contained herein.  Final determination of suitability of any material is the sole responsibility of the user.  All chemical reagents must be handled with the recognition that their chemical,
physiological, toxicological, and hazardous properties have not been fully investigated or determined.  All chemical reagents should be handled only by individuals who are familiar with their potential
hazards and who have been fully trained in proper safety, laboratory, and chemical handling procedures.  Although certain hazards are described herein, we can not guarantee that these are the only hazards
which exist.  Our MSDS sheets are based only on data available at the time of shipping and are subject to change without notice as new information is obtained.  Avoid long storage periods since the
product is subject to degradation with age and may become more dangerous or hazardous.  It is the responsibility of the user to request updated MSDS sheets for products that are stored for extended
periods.  Disposal of unused product must be undertaken by qualified personnel who are knowledgeable in all applicable regulations and follow all pertinent safety precautions including the use of
appropriate protective equipment (e.g. protective goggles, protective clothing, breathing equipment, facial mask, fume hood).  For proper handling and disposal, always comply with federal, state, and local
regulations.
Notice to Reader
Printed 2/24/2005.
Version 1.0
Validated on 5/24/2002.
Section XVI. Other Information
Printed 2/24/2005.
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Annexe 2 
Fiche Technique de la Résine RTM6 
HexFlow® RTM 6
180°C epoxy system for Resin Transfer Moulding
monocomponent system
Product Data
Description
HexFlow® RTM 6 is a monocomponent resin already degassed, specifically developed to fulfil the
requirements of the aerospace and space industries in advanced resin transfer moulding (RTM) process.
Nature
HexFlow® RTM 6 is a premixed epoxy system for service temperatures from -60°C up to 180°C (-75°F up to
350°F). At room temperature, it is a brown translucid paste but its viscosity decreases quickly by increasing
the resin temperature.
Advantages
! Monocomponent system
! Already degassed. Ready for use
! High glass transition temperature
! Excellent hot/wet properties
! Easy to process (low injection pressure)
! Long injection window ! 150 min at recommended injection temp.
! Low moisture absorption
! Short, simple cure cycles
Availability
HexFlow® RTM 6 resin is available with a wide range of Injectex®, HexForce® and multiaxials (carbon, glass,
aramid, hybrid).
Storage
! Shelf Life @ 23°C 15 days maximum
! Guaranteed Shelf Life @ -18°C 9 months
Typical Resin Properties
Gel Time
Temperature (°C) Time (min)
120 > 240
140 95
180 30
210 12
240 5
HexFlow® RTM 6
Viscosity Profile
HexFlow® RTM 6 Isothermal viscosity Viscosity for a standard injection cycle
Viscosity evolution versus storage time at 80°C
Comparison dry/wet (14 days in water/70°C)
Glass Transition Temperature
10.0
Log E' (Pa)
Log E' (Pa)
WET DRY
TG WET : 167°C
TG DRY : 183°C 
Tan Delta
Amplitude (p-p) = 0.40mm
Tan Delta
1.2
1.2
1.0
0.8
0.4
0.2
0.1
9.5
9.0
8.5
8.0
30 50 70 90 110 130 150
Temperature (°C)
170 190 210 230 250
7.5
0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Time (min)
Complex viscosity (Pas)
180°C ISO
160°C ISO 140°C ISO
120°C ISO
100°C ISO
250
200
150
100
50
0
200
150
100
50
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Viscosity (mPa.s) Temperature °C
Time (min)
Viscosity Temperature
Initial viscosity 120°C (mPa.s) Viscosity after 2h at 120°C (mPa.s)
T0 33 59
T0 + 2h30 80°C 32 59
T0 + 5h00 80°C 33 63
T0 + 7h30 80°C 35 75
T0 + 10h00 80°C 38 89
T0: time to reach 80°C.
180°C epoxy system for Resin Transfer Moulding
monocomponent system
Water Pick-up (neat resin)
Tensile Flexure
Strength (MPa) 75 132
Modulus (MPa) 2890 3300
Strain (%) 3.4
Standard specifications ASTM D638 ASTM D790
Uncured resin density: 1.11 g/cm3 at 25°C
Cured resin density: 1.14 g/cm3 at 25°C
Fracture toughness
(G1C /ASTM E399): 168 J/m
2
Properties on Composite Laminate
Composition of the laminate: Injectex® G0926: 5H Satin weave of 370g/m2, HR 6K
Epoxy powdered fabric
Fibre volume fraction: 57%
HexFlow® RTM 6 resin
Injection pressure of 1 bar + vacuum in mould
Cure cycle 75 min at 160°C
Post-cure cycle 120 min at 180°C (1°C/min)
Dry/RT Properties
Tensile Warp I.L.S. Warp Compression Warp In Plane Shear
Strength (MPa) 860 67 700 100
Modulus (GPa) 63 - 60 4.3
Standard specifications Pr EN 2597 B Pr EN 2563 Pr EN 2856 TA AiTM 1.0002
Neat Resin Properties
(14 days in water/70°C)
3.0
2.5
2.0
(%)
1.5
1.0
0.5
0
0 2 4 6 8
Time (days)
10 12 14 16
Tensile Warp I.L.S. Warp Compression Warp IPS
Strength (MPa) 830 44 536 78
Modulus (GPa) 63 - 63 35
Standard specifications Pr EN 2597 B Pr EN 2563 Pr EN 2850 TA AiTM 1.0002
HexFlow® RTM 6   Product Data
®Copyright Hexcel Corporation
Publication ITA 065e (July 2009)
Process Specification
Injection:
! Preheat resin at 80°C
! Preheat the mould at 120°C
! Inject the resin (80°C) under vacuum/low
pressure (1 to 3 bar)
Standard Cure and Post-cure Cycle
Cure in mould: 75 min at 160°C
Free standing post-cure: 120 min at 180°C (ramp: 1°C/min)
Cure Cycle Possibilities
Wet/80°C Properties
Important
All information is believed to be accurate but is given without acceptance of liability. Users should make their own
assessment of the suitability of any product for the purposes required. All sales are made subject to our standard
terms of sale which include limitations on liability and other important terms.
For More Information
Hexcel is a leading worldwide supplier of composite materials to aerospace and other demanding industries. Our
comprehensive product range includes:
! Carbon Fibre ! Structural Film Adhesives
!"RTM Materials ! Honeycomb Sandwich Panels
! Honeycomb Cores ! Engineered Core
! Carbon, glass, aramid and hybrid prepregs ! Reinforcement Fabrics
! HexTOOL® composite tooling material
For US quotes, orders and product information call toll-free 1-800-688-7734
For other worldwide sales office telephone numbers and a full address list please go to:
http://www.hexcel.com/contact/salesoffices
Cycle No.1 Cycle No.1 Cycle No.2 Cycle No.3 Cycle No.4 Cycle No.5
+P.C.
Cure cycle
160°C min 75 75 120 / / /
180°C min / 120 / 60 90 120
" poly % 91 94 91 95 96 96
DMA dry
Glass Transition °C 160 183 173 189 193 196
Tan # onset °C 166 189 174 194 196 198
Tan # max °C 224 222 224 224 222 222
Moisture weight gain
14 days at 70°C % 2.1 2.4 2.1 2.5 2.55 2.55
DMA wet
Glass Transition °C 150 167 155 170 169 170
Tan # onset °C 153 162 158 164 165 167
Tan # max °C 219 219 195-219 186-215 188-219 187-220
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Annexe 3 
Présentation du procédé RTM 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schéma de fonctionnement de la presse RTM 
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Annexe 4 
Essais de Traction sur stratifiés 
T700/RTM6 et NTC/T700/RTM6 
Principe de l’essai 
 
Cet essai a pour but de mesurer les déformations longitudinales et transversales d’une 
éprouvette en fonction de la force appliquée, à vitesse de déformation constante et  jusqu’à la 
rupture des  éprouvettes. On utilise les préconisations de la norme NF EN ISO 527-1 pour 
déterminer la contrainte à la rupture   et   l’effort à rupture. On calcule également le Module 
de Young longitudinal  et transversal du stratifié composite, les dimensions des éprouvettes 
normalisée sur la figure D1.  
 
 
  
 
 
 
 
 
Figure D1. Stratifié composite, principaux axes de sollicitation. Et dimensions. 
 
 
Préparation des éprouvettes  
 
Les deux types d’éprouvettes (RTM6/T700 avec et sans NTC) se préparent de la même 
manière.   
Pour la mise en place des talons de verre, une méthode conseillée consiste à découper une 
plaque d’une longueur et de largeur adaptées aux dimensions désirées de chaque éprouvette. 
Pour fixer les talons en verre/époxy sur les éprouvettes, on utilise une colle bi-composant 
réticulant à température ambiante. 
 
• Les talons de verre ont pour rôle de :  
•  Transmettre les efforts de mors de la machine d’essais à l’éprouvette en évitant 
les glissements ; 
•  De protéger l’éprouvette des détériorations causées par le serrage des mors ; 
•  De diminuer au maximum les concentrations des contraintes à la limite des 
mors (matériaux à bas module) ; 
•  De rattraper les imperfections géométriques mineures. 
 
Chaque éprouvette (voir figure D2) est équipée de jauges d’extensiométrie  afin de mesurer 
les déformations longitudinales et transversales subies par le matériau composite. 
 
 
D2. Eprouvettes équipées des jauges extensiomètriques 
 
Sens transversal (90°) 
Sens longitudinal (0°) 
2 mm 
150 mm
10 mm 
 
Essais et Résultats 
 
Traction dans le sens longitudinal (0°)   
 
Nous avons reporté dans les tableaux suivants (Tableaux D1 et D2)  
 
Tableau D1 : Essai traction longitudinal  RTM6/T700 8 plis 
Numero 
éprouvette
Dimesions 
moy. (mm)
Section 
(mm²) εr % FR (N) σR Mpa σf (Mpa) E (Gpa) ν
1,000 b=10,03h=1,973 19,793 1,218 35182,517 1777,523 3034,214 140,969 0,288
2,000 b=9,955h=2,079 20,693 1,182 34351,117 1660,025 2860,493 136,515 0,280
3,000 b=10,043h=2,026 20,348 1,184 28564,278 1403,788 2438,117 110,379 0,439
Moyenne 20,278 1,195 32699,304 1613,779 2777,608 129,288 0,284
Ecart type 0,371 0,017 2943,539 156,042 250,314 13,494 0,004
Plaque RTM6/T700 à 8 plis_sens  longitidunal 
 
 
Tableau D2: Essai traction longitudinal RTM6/T700 +NTC 8 plis 
Numero 
éprouvette
Dimesions 
moy. (mm)
Section 
(mm²) εr % FR (N) σR Mpa σf (Mpa) E (Gpa) ν
1,000 b=9,74h=2,230 21,719 0,972 27564,400 1269,111 2377,212 126,588 0,318
2,000 b=9,225h=2,266 20,908 1,200 36676,840 1754,228 3054,161 141,866 0,309
3,000 b=9,993h=2,242 22,400 0,902 23041,143 1028,612 1966,687 110,402 0,272
Moyenne 21,676 1,025 29094,128 1350,650 2466,020 126,285 0,314
Ecart type 0,610 0,127 5670,868 301,790 448,379 12,847 0,020
Plaque RTM6/T700+NTC à 8 plis_sens longitidunal
 
 
Traction dans le sens transversal (90°)  
Nous avons reporté dans les tableaux suivants (Tableaux D3 et D4)  
 
Tableau D3: Essai traction travers  RTM6/T700 8 plis 
Numero 
éprouvette
Dimesions 
moy. (mm)
Section 
(mm²) εr % FR (N) σR Mpa E (Gpa) ν
1,000 b=9,808h=2,066 20,600 0,364 556,709 27,025 7,802 0,025
2,000 b=9,734h=1,996 19,430 0,368 596,997 30,726 8,245 0,027
3,000 b=9,819h=2,108 20,694 0,327 483,457 23,362 7,089 0,026
Moyenne 20,241 0,353 545,721 27,037 7,712 0,026
Ecart type 0,575 0,019 46,999 3,006 0,476 0,001
Plaque RTM6/T700 à 8 plis_sens tranversal
 
 
 
Tableau D4 : Essai traction travers  RTM6/T700 +NTC 8 plis 
Numero 
éprouvette
Dimesions 
moy. (mm)
Section 
(mm²) εr % FR (N) σR Mpa E (Gpa) ν
1,000 b=9,302h=2,069 19,246 0,485 651,935 33,874 7,050 0,013
2,000 b=9,949h=2,102 20,913 0,441 644,610 30,824 7,334 0,029
3,000 b=9,963h=2,149 21,408 0,522 695,886 32,507 6,480 0,017
Moyenne 20,522 0,483 664,144 32,401 6,954 0,020
Ecart type 0,925 0,033 22,644 1,248 0,355 0,007
Plaque RTM6/T700+NTC à 8 plis_sens transversal 
 
 
 
 
Comparaison des rigidités des stratifiés à température ambiante : 
 
 
 
Figure D3 : Graphique des modules de Young longitudinaux et transversaux du RTM6/T700 sans et avec NTC 
 
 
TITLE: Dispersion of carbon nanotubes and integration of electrical functionality into high 
performance composite materials  
 
ABSTRACT: 
A process of dispersion of Double-Welled Carbon Nantubes (DWCNTs) assisted with 
amphiphilic molecules in water then in an epoxy matrix is proposed here. The 
DWCNTs/Epoxy mixtures were subject to reaction kinetic and shear flow study. The electrical 
conductivity of the DWCNTs/epoxy composites according to the frequency and the 
temperature is analysed.  Dynamic Mechanical Analysis of the DWCNTs/Epoxy composites 
shows increasing of elastic shear modulus with DWCNTs content for temperatures higher 
than Tg of the matrix. The last part is dedicated to the development and characterization of 
composite laminates DWCNTs/Carbon fibres/Epoxy resin.  The electric conductivity of the 
laminates is increased by the presence of DWCNTs and the DWCNTs improve the (GIC) by 
30% compared with laminates made without DWCNTs.  
 
 
 
AUTEUR : Ihab EL SAWI 
TITRE : Dispersion de nanotubes de carbone et intégration de la fonction de conductivité 
électrique dans les matériaux composites structuraux 
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DATE ET LIEU DE SOUTENANCE : le 06 juillet 2010 à Toulouse 
 
RESUME : 
 
Un procédé de dispersion des NTC dans l'eau puis dans une matrice époxy  en présence de 
molécules amphiphiles est proposé ici. Le mélange NTC/Epoxy a fait l'objet d'une étude de 
cinétique de réaction et rhéologie. Le mode de conduction électrique des composites 
NTC/époxy en fonction de la fréquence et la température est déterminé. Une étude 
Thermomécanique Dynamique du composite NTC/Epoxy montre que module de cisaillement 
augmente avec le taux de NTC pour des températures supérieures à la Tg de la matrice. La 
dernière partie est dédiée à l’élaboration et caractérisation de stratifiés composites NTC/fibres 
de carbone/époxy. La conductivité électrique des stratifiés est améliorée par la présence de 
NTC. Enfin, les NTC ont permis d'améliorer de 30% le taux de restitution d'énergie (GIC). 
 
MOTS-CLES : Polymère chargé, composite, époxy, nanotubes de carbone, propriétés 
électrique, rhéologie. 
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